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I. Stubachit und Stubachitserpentin vom : Ganoz 
(bei Kals in Osttirol). 


Ein Beitrag zum chemischen und physiographischen 
Studium von Serpentinmineralien. 


Von 


Franz Angel in Graz. 


(Mit einer Tafel und 7 Textfiguren.) 


Vorbemerkungen. 

Weinschenk (1), der Schöpfer obiger Gesteinsbezeichnungen verband 
damit zweierlei: Einen bestimmten Gemengteilbestand und eine besondere 
Entwicklungsgeschichte. 

Was den ersten Teil des Begriffsinhaltes anlangt, so sind Stubachite 
gekennzeichnet durch den wesentlichen Bestand aus Olivin, Pyroxen und 
Antigorit. Nebengemengteile wären Chromspinell und Chromeisen, aber 
auch Magnetit und Pyrit. Als Übergemengteile werden namhaft gemacht: 
Tremolit, Talk, ein Chlorit und rhomboedrische Karbonate. Das Mengen- 
verhältnis (Olivin +4 Antigorit) : Pyroxen kann schwanken. Ein wichtiges 
Gefügemerkmal liegt in der eigentümlich regelmäßigen Durchwachsung 
des Olivins seitens grobblättrigen Antigorits. Der Pyroxen: ist »diallag- 
artige. — Stubachitserpentine gehen aus Stubachiten hervor, indem deren 
Olivin und Pyroxen völlig durch klein- und wirrschuppigen Serpentin 
(Antigorit usw.) ersetzt wird, der sich neben den bei Stubachit ange- 
gebenen groben Antigoritschuppen ansiedeli. Soweit sind die Wein- 
schenk’schen Bezeichnungen von keinerlei theoretischen Vorstellungen 
über die Beziehungen der Gemengteile zueinander, zum Muttergestein oder 
zu angrenzenden Gesteinen abhängig und können daher, wenn dies auch 
sonst von Nutzen ist, weiterverwendet werden. 

Es fragt sich nur, ob man die in Rede stehenden Begriffe jener 
entwicklungsgeschichtlichen Bedeutung entkleiden will, die Weinschenk 
ihnen beigelegt hat, denn darnach wären Stubachite Massengesteine. Der 
mit Olivin in so auffälliger Weise verwachsene Antigorit wäre ein Ge- 
mengteil magmatischer Herkunft so gut wie Olivin selbst. Die Erstarrungs- 
bedingungen wären jene der Piezokristallisation. Erst Stubachitserpentine 
wären umgewandelte Massengesteine. Mit dieser Fassung steht Wein- 
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- schenk aber ziemlich allein, wenngleich die Tatsachen selbst, die er zur 
Stützung seiner Ansicht anführt, bestehen bleiben. So z. B. ist die Fest- 
stellung der Zweiphasigkeit der Serpentinbildung, welche auch von Becke 
(2) betont wurde, von bleibendem Wert. 

Nach Weinschenk (1) ist der Werdegang eines Stubachitserpentins 
folgender: Erst bildet sich Stubachit (= Olivin + Antigorit I, Pyroxen), 
dann erleidet »das verfestigte Gestein eine innere Zermalmung«, heute 
würden wir sagen Durchbewegung, »wodurch die Wege offen werden 
für die Dämpfe und Gase« einer Folgekristallisation, die nun das ganze 
Gestein in Serpentin (Antigorit II) umwandelt (S. 64). 

Sieht man, wie ich es ja auch tue, in der Zweiphasigkeit des An- 
tigorites und einer dazwischen liegenden Durchbewegung das wesentliche 
des entwicklungsgeschichtlichen Begriflsinhaltes, so kann man auch in 
dieser Hinsicht die erörterten Bezeichnungen beibehalten. Dagegen möchte 
ich mich der Weinschenkschen Deutung der Stubachit-Genesis nicht 
anschließen, wofür ja nicht nur bei mir allein Neigung besteht (3). 

Im Anschluß an diese Frage drängt sich noch eine andere auf, welche 
die Serpentinpseudomorphosen nach Pyroxen betrifft. Den Namen Bastit 
oder Schillerspat wendet man vorzugsweise auf homoaxe Paramorphosen 
von Serpentin nach rhombischem Pyroxen an. Daß auch Diallage ähn- 
iche Umwandlungen erleiden, ist bekannt, aber es ist dafür kein eigener 
Name gebräuchlich. Wenn nun in dem Umwandlungsprodukt selbst kein 
Unterschied gegenüber Bastit festgestellt werden kann, so möchte ich, 
trotzdem das Ausgangsprodukt Diallag ist, auch in diesem Fall die Be- 
zeichnung beibehalten (2). 

Sieht man Bastitanalysen durch [z. B. bei Hintze (5) oder Doelter|], 
so fällt auf, daß in einer größeren Zahl davon recht hohe Beträge von 
CaO ausgewiesen werden. Das kann freilich verschiedene Ursachen haben, 
sollte aber für die betreffenden Fälle geklärt sein. Es kann sich nämlich 
um eingewachsenen Tremolit handeln, oder um Diallagbeimischung, oder 
überhaupt um Diallag. Ein solcher von vornherein ‚unübersichtlicher 
Fall wird im folgenden auch aus dem Ganozgestein behandelt. 


Fundort und Geschichte des Vorkommens. 

In dem seit Löw] (6) vielgenannten Kamm vom Rottenkogel bis zur 
Kendlspitze, welcher einerseits das Isel- und Tauerntal, andererseits das 
Kalser (Dorfer)-tal voneinander scheidet, gibt es eine 2206 m hohe Ein- 
senkung, das Kals-Matreier Törl, welches den Übergang zwischen den 
in seiner Bezeichnung genannten, wichtigen Talorten Osttirols vermittelt. 
Das Törl teilt den Kamm in einen Nord- und Südabschnitt. Im letzteren 
findet man wesentlich Altkristallin vom Typus der südlichen Tauernvor- 
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‚lagen, im ersteren hat man die »Matreier Zone« vor sich. Hier wechsel- 
lagern Kalke und Dolomite mit Quarziten, grauen und hellgrünen phyl- 
litischen Schiefern, z. T. auch Glanzschiefer genannt, und hier treten auch 
drei Serpentinzüge auf. Den sonst in der Matreier Zone auch vorkom- 
menden Gips sieht man im Kammprofil nicht. 

Der südlichste der Serpentinzüge ist jener des Blauspitz (2385 m). 
Drei dünne Glanzschieferblätter zerlegen ihn in vier Stockwerke. Diesen 
Zug kann man vom Törl aus in etwa 4 Stunden erreichen. Viel nörd- 
licher liegt der zweite, ungegliederte Zug, knapp südlich von den weithin 
sichtbaren Kalk- und Dolomitriffen des »Weißen Knopfes« (2593 m). Erst 
nördlich von diesen Riffen steht der mächtige, düstere Querriegel des 
Ganoz (2558 m), der weit in die Kalsertalhänge hinein vorstößt. Das ist 
jener (dritte) Serpentinzug, in welchem der bearbeitete Stubachit und 
Stubachitserpentin gefunden wurde. Nach Überschreitung des Ganoz 
erreicht man das Hohe Törl (2475 m), und jenseits davon sieigt die 
Kendlspitze empor. In den ersten zwei Serpentinzügen habe ich nichts 
Stubachitähnliches gefunden. 

Das Ganozgestein war bisher noch nie Gegenstand einer Untersuchung. 
Beim Durchsehen der Literatur gewinnt man aber den Eindruck, es 
könnte ein gut und längstbekanntes Streitobjekt sein. Daher sei den 
näheren Umständen etwas eingehendere Beachtung geschenkt. 

In der Sammlung des Min.-Petr. Institutes der Universität Graz be- 
finden sich zwei Stücke aus der in Betracht kommenden Gegend. Eines 
davon trägt die Bezeichnung »Ganatscher Kopf«, das ist die alte Be- 
zeichnung für Ganoz, die derzeit in Karten nicht verwendet wird. Das 
Stück stellt einen langfaserigen Serpentinasbest dar, der auf einer Seite 
von einer Rutschfläche begrenzt wird. Solche Stücke kenne ich aus dem 
3. und 4. Stockwerk des Blauspitz-Serpentins, ferner vom Berger Törl 
her; dort sind diese Faserserpentine das Auffällige, einst auch Ausge- 
beutete, von dort mag auch unser Stück stammen, aber nicht vom 
Ganatscher Kopf, wo der Stubachit das Auffällige ist. — Unser zweites 
Stück hat die Bezeichnung Windisch-Matrei, 4865! Es enthält in einer 
Antigoritmasse große, schöne und anscheinend unzersetzte Tafeln von 
Diallag, welche ich optisch geprüft habe. Die Tafeln besitzen die bekannte, 
vorzügliche Absonderung nach a= (100), eine deutliche, gute Spaltung 
nach m=(140), schlechtere kurzrissige Trennungen nach c= (001) 
und ferner eine kurzrissige, aber scharfe Spaltung nach einem Doma, 
das etwa der Lage von (021) entsprechen könnte, dessen Winkel nahe 
an 90° liegt! Solche Stücke gibt es am Eichham!), wo ich sie ge- 

4) 3374 m hoher Berg im Südvenediger. Der Serpentin geht von dessen West- 
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sehen habe, und sie sind unter der Bezeichnung Prägratten, Windisch- 
Matrei, seltener Eichhamwand in vielen Sammlungen zu sehen. Wein- 
schenk (4, 44) hat den Fundpunkt übrigens genau beschrieben, und 
den dortigen Serpentin zu den Stubachitserpentinen gestellt. Es ist 
ganz sicher, daß unser Stück von diesem Fundpunkt stammt, denn 
Windisch-Matrei, das heutige Matrei in Osttirol, ist ja der Mittelpunkt 
der Gegend. 2 

Nun einige Klarstellungen. Hintze (5) führt eine Serpentinanalyse 
an, als deren Autor er Gilm nennt. Nähere Bezeichnung: Antigorit- 
serpentin, Ganatscherkopf. Gilm hat nur das Material geliefert, die 
Analyse stammt von Bukeisen (6). Es handelt sich anscheinend um 
dasselbe Vorkommen, das von Zepharovich (7) Liebener und Vor- 
hauser (8), sowie Gasser (9) angeführt wird, wobei zu ersehen ist, daß 
die Herren Ganatscherkopf —= Blauspitz setzen. Das ist aber nicht zulässig, 
denn die beiden Berge liegen doch weit auseinander und ihre Serpentin- 
züge kommen nirgends zum Schnitt. Die Analyse Bukeisens (6) bezieht 
sich auch sichtlich nicht auf einen Stubachit, sondern auf einen gewöhn- 
lichen Antigoritserpentin, der den ganzen Umständen nach jener des 
Blauspitz ist, da dieser als nächster an gebahnten Pfaden liegt und sicher 
auch wegen des Asbestvorkommens Interesse erweckt hat. Ich werde 
ihn unter dem Namen Blauspitzserpentin auch zum Vergleich heranziehen. 

‚In eine kleine Wirrnis führen auch die Angaben v. Drasches (10). 
Seinen Serpentin Nr. 4 beschreibt er als serpentinähnliches Gestein von 
» Windisch-Matrei in Nordtirol... in Kalkglimmerschiefer der einen Teil 
der nördlichen Schieferhülle der Zentralkeite bildet«. Die Angaben 
hinter der Örtlichkeit können sich nur auf Matrei am Brenner beziehen. 
Leider gibt es bei Drasche keine Angabe des Fundortes, nur den Ver- 
merk, daß er selbst gesammelt habe und einen indirekten Hinweis: die 
nächsten von ihm angeführten Vorkommen scheinen doch aus der Um- 
gebung von Matrei in Osttirol zu stammen (von einem »Wasserfall« bei 
Windisch-Matrei z. B.). Mehr Aufschluß erhält man eigentlich erst aus 
den Angaben Hussaks (10), der das Draschesche Material noch einmal 
untersuchte und die Fundorte anführte. Da wird es klar, daß Drasches 
Nr. 2 mit der Bezeichnung »Bretterberg bei Windisch-Matrei« aus Ost- 
tirol stammt. Zwar heißt die Örtlichkeit Bretterwand, aber bei Matrei 
a. Brenner gibt es nichts ähnlich Bezeichnetes, und in der angegebenen 
Breiterwand kann ja ein Serpentin liegen. Merkwürdigerweise äußert 
sich Hussak nicht zu Nr. 4, von dem er stillschweigend voraussetzt, es 
sei auch ein Osttiroler Gestein, trotz der widersprechenden Angaben 
Drasches. Man kann nur den Schluß ziehen, daß Drasches Angaben 
durch Hussak unauffällig richtig gestellt wurden; der Analyse nach ist 


>. 
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dieses fragliche Gestein aber auch keinesfalls dasselbe wie das von mir 
untersuchte. Bei Matrei a. Brenner kommen auch Serpentine vor, und 
diese enthalten auch Pyroxene, bzw. deren Umsetzungen in Bastitform. 

Auf Drasche (10) bezieht sich auch Weinschenk (14). Seinen An- 
deutungen nach hat er das Blauspitz-Vorkommen gesehen und bezieht 
Drasches Analyse und Bericht auf diese Örtlichkeit unter dem Namen 
»Kalser Tauern«, was indes irreführend ist und von ihm auch später 
richtig gestellt wurde auf Kals-Matreier Törl. 

Ganz merkwürdig muten die Angaben Gassers (9) an, welcher einen 
Bastit (Schillerspat, zersetzten Bronzit) anführt von »Windisch-Matrei 
im Kalsertal am Blauspitz (Ganatscherkopf)«. Diese Angaben sind nicht 
vereinbar, denn Windisch-Matrei, das heutige Matrei in Osttirol, liegt 
nicht im Kalser- sondern im Iseltal; der Blauspitz ist nicht der Ganat- 
scher Kopf, und falls wirklich ein Stück Bastit vom Ganoz vorliegt, so 
ist es nicht zersetzter Bronzit, sondern ein zu Bastit umgewandelter 
Diallag, wie ich zeigen werdet). 


Zum Vergleich. 


I. Antigoritserpentin vom Blauspitz, nach Bukeisen (vgl. Hintze, Handbuch 


Analyse 42, S. 789). 
Il. Serpentin, Windisch-Matrei, Drasche Nr. A. 


SiO, AlbO, FeO0;3 FeO M9O CaO CO, H,O Summe 
I. Analyse 42,12 0,65 — 5,713805 — — 42,9 99,74 
II. Analyse 44,57 0,67 2,63 5,31 36,66 1,22 0,51 11,88 100,45 


Molekularquotienten X 1000. 


® nr 79 951 719 
u. 6937 16 7 98 22 42 660 


Becke- Werte. 
Si Ten  - an -feimjy al 8 k 
L. 40,4 59,6 0,0 0,0 0,040,0 0,0 0,8 9,1 0,1 40,4 0,68 
I. 39,8 59,0 4,2 0,0 0,1 9,9 40,0 4,0 8,8 0,2 30,3 0,67 


Be 


Niggli-Werte. 
si -al fm ce ak-k mg-h -Qu-2. 
I. 680 0,5 995 0,0 0,0 0,0 0,77 69 — 32 
I. 65,5 0,5 97,5 2,0 0,0 0,0 0,89 62,5 — 34,5 
4) Der Serpentin mit Diallag aus dem Dorfertal, welchen Niedzwiecky 4872 


kurz beschrieb, ist mit dem aus dem Klein-Iseltal, Südvenediger, ident, welches Tal 
auch Dorfertal genannt wird. Jahrbuch d. geolog. Reichsanstalt. Wien 4872, S. 280 ff. 
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Anmerkung. Der Becke-Wert k=s/sy gibt an: Verhältnis der verfügbaren 
SiO, zu jener Menge, die für die Absätligung mit Basen in den Formen (Mg, Fe) 
SiO; und AlySiO; nötig wäre, bedeutet also ein Sättigungsverhältnis. 


Auswertungen auf Gemengteile. 

I. Da über das Gestein im Wesentlichen nur die Angabe vorliegt, es 
handle sich um einen Antigoritserpentin, so unterliegt die Auswertung 
einigen Unsicherheiten. Rechnet man unter Benutzung der Glieder am 
und sp auf Antigorit allein, so erhält man: 

339 sp + 7am.-Rest: 0,36 H,O, 1,32 SiO,; FeO: (Fe, Mg) 0 = 17,7%, 
am — 2,0%. 

Es gibt aber wohl kaum einen Serpentin, dessen Antigorit nicht in 
feiner Verteilung jene Erzschleier enthält, die bei der Umwandlung der 
primären Gemengteile in Serpentinmineralien ausgeschieden werden. Im 
Grenzfall, nämlich alles Eisen als Erz berechnet, ergibt sich: 

26 Magneteisen, (’am + 273sp) Antigorit, 39 Talk.-am = 2,6%, 
Rest 2,16% #0. 

Da nach den Erfahrungen, die auch am Ganozserpentin (also einem 
Gestein der gleichen geologischen Zone) gemacht worden sind, ähnlich 
hohe Beträge von Wasser unter 300° entweichen, so daß man sie nicht 
als chemisch gebunden erachten muß, da ferner in einer sehr bedeuten- 
den Anzahl von Serpentinanalysen (12), bei welchen FeO und F&0, ge- 
trennt worden sind, letzteres in sehr großer oder überragender Menge 
gefunden wurde, da endlich eine Durchwirkung mit Talkschüppchen nicht 
selten ist, so hat diese zweite Lösung mindestens ebensoviel Wahrschein- 
lichkeit für sich wie die erste. Die den Tatsachen am besten entsprechende 
Lösung dürfte freilich in der Mitte liegen. Am nächsten kommt diesem 
Serpentin jener vom Ochsenkogel auf der steirischen Gleinalpe (42), mit 
dem er auch einen kleinen Talkgehalt gemeinsam hätte. Im allgemeinen 
könnte man daraus eine primäre Pyroxenbeteiligung ableiten, und würde 
wegen des völligen Kalkmangels etwa auf Bronzit oder Enstatit schließen. 

II. Hier liegen bestimmtere Angaben über den Mineralbestand vor: 
Magneteisen, Diallag, Serpentin, Ankerit (?). Durch Salzsäure soll das 
Gestein angeblich nicht zersetzbar sein. Die Auswertung führt zu 46 
Magneteisen, 42 Kalkspat, 40 Diopsid, (7am + 295sp) Antigorit, 49 Talk. 
Das dürfte der Wahrheit nahe kommen. Von Stubachit ist das Gestein 
aber offenbar noch weit weg. 

Drasches »Bretterberg«-Gestein ist leider nicht analysiert, sondern 
nur. beschrieben. Es wird da von 4 cm langen Pyroxenpseudomorphosen 


gesprochen, die Drasche als Bastit anspricht. Das käme dem Ganoz- 
gestein näher! 
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Stubachit und Stubachitserpentin des Ganoz. 


Gesteinsbeschreibung, 


Unsere Gesteine sind schwarz und grün gefleckte, bald mehr massige, 
bald mehr schiefrige Gesteine von Serpentincharakter. Die beiden Ge- 
webeteile, welche das Aussehen bestimmen, sind hellgrüne Schillerspate 
und schwarzgrüne Serpentinmassen. An ersteren, welche durchschnitt- 
lich Flächen oder Flecken von 4 ><44 cm Format darbieten, sieht man 
eine bald mehr, bald minder gute Erhaltung von Kristallkörpern mit 
feinem Schimmer auf den Flächen der schaligen Absonderung, nach 
welchen man in günstigen Fällen dünne Spaltblättchen erhalten kann, 
Die äußere Umgrenzung dieser Körper ist aber nie eine reine Kristall- 
umgrenzung, wenngleich dicksäulig-plattige Wachstumform unverkennbar 
herrscht. In anderen Fällen kann man Mangel von Absonderung und 
Schimmer in Verbindung mit ganz unregelmäßiger Begrenzung feststellen, 
die Gebilde sehen dann wie zerquetscht aus. Ferner sieht man oft zarte 
weißliche Säume, welche in die Bastite hineinwuchern, herrührend von 
asbestartigem Tremolit, was man aber erst im Dünnschliff erkennt, weil 
für das freie Auge diese Gebilde zu klein sind. Endlich bemerkt man 
in von Serpentin eingenommenen Räumen manchmal einen feinen, grün- 
lichgelben bis bräunlichen Sand im Gitterwerk des Serpentins. Er wird, 
wie das Mikroskop lehrt, gebildet aus Olivinkörnchen, welche im Dünn- 
schliff trüb erscheinen, wenn sie äußerlich braun sind. Schließlich seien 
noch die Erzansammlungen erwähnt, welche nicht spärlich vorkommen. 
Sie haben Linsenform mit 4—2 cm Scheibendurchmesser und wenigen 
Millimetern Dicke. Ihr Inhalt ist Magnetit, dem nur selten etwas Eisen- 
kies beigemengt ist. Ob der beschriebene Bastit aus Bronzit oder aus 
einem anderen Pyroxen hervorgegangen ist, kann mit freiem Auge nicht 
entschieden werden. Er hat sich im Lauf der Untersuchung als Diallag- 
Abkömmling erwiesen, daher treffen ‘die Benennungen Stubachit und 
Stubachitserpentin im eingangs festgelegten Sinne zu. 


Dünnschliffbeobachtungen und Einzelheiten. 

Es wurden fünf Schnitte zur Beobachtung herangezogen. Zunächst 
kann man die Gemengteile leicht in zwei Gruppen scheiden: 

4. Gemengteile des Muttergesteins: Primäre, schon mit freiem Auge 
sichtbare linsige Erzansammlungen oder kleinere Nester davon, Olivin- 
reste und Pyroxenpseudomorphosen mit Pyroxenresten. 

2. Gemengteile des Serpentins selbst: Erzschleier und -äderchen, 
Antigorit und Chrysotil, Pennin, Tremolit, Titanit und Karbonat. 
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Unter den als Erz zusammengefaßten Gemenglteilen herrscht Magnet- 
eisen. Schwefelkies wurde bloß in einem Schliff in ganz unbedeutender 
Menge wahrgenommen. Beide sind z. T. in Roteisen, z. T. in Eisenhydroxyde 
umgewandelt. Die Körner des primären Magnetites haben Durchmesser 
von 4—2 mm, die Körnchen des Erzschleiers dagegen messen 0,005 bis 
0,040 mm, auch die feinen, scharf sechsseitigen Roteisentäfelcben sind 
nicht erheblich größer. Die Flächendichtigkeit der Bestäubung ist wechelnd, 
häufig findet man 600—700 Erzkörnchen auf einem Quadratmillimeter! 
Das gibt immerhin eine Vorstellung von der Erzverteilung. Chromspinell 
wurde nicht beobachtet. Das wenige Cr, welches bei der Bastitanalyse 
genauer festgestellt werden konnte, dürfte zumindest Jetzt dem Erz zu- 
zurechnen sein. Letzteres bildet Einschlüsse sowohl im Olivin als auch 
im Pyroxen, die primärer Natur sind, soweit es sich nicht um die großen 
Erzansammlungen oder um die Schleier handelt. 

Titanit ist deutlich zu’ sehen in den Pyroxenpseudomorphosen. Er 
ist aber, wie die Analyse gezeigt hat, im ganzen Gestein ziemlich gleich- 
mäßig verteilt, nur ist die Gesamtmenge äußerst gering (J—3Gew.-%). 
In einem Schliff wurden noch graubraun bestäubte Pyroxenrestchen ge- 
funden, die auf Diallag mit Ilmenitbestäubung hinweisen. Im Lauf der 
Umwandlung wird daraus wahrscheinlich der Titanit, der sich zu größeren 
Krümeln ballt, als die IImenitstäubchen es sind. Dafür sind diese Krümel 
weniger gleichmäßig und weniger dicht verteilt. 

Olivin (vgl. Fig. 8, TafelI). Ein Blick auf das Dünnschliffbild zeigt, daß 
im Ganozgestein dieselben Gebilde zu finden sind, wie sie Weinschenk (1) 
auf Tafel I, Fig. 4 abbildet und als Verwachsung von Olivin und Anti- 
gorit beschreibt. Dort handelt es sich um Stubachit von den Todten- 
köpfen im Stubachtal (Tauernnordseite). So, wie im Weinschenkschen 
Bild, erkennt man auch hier die regelmäßige Einlagerung des Antigorites 
und, den stumpfen Winkel der Antigoritlamellen halbierend auch das 
merkwürdige, dunkle Strichsystem, nach Weinschenk einer Olivinspaltung 
nach 5=(040) entsprechend. Schnitte, welche dieses System als Spaltung 
zeigen, lassen erkennen, daß der Olivin darnach auslöscht, und daß c 
austritt. Die Achsenebene liegt senkrecht zur »Spaltung«. 

Aber nur in wenigen Fällen konnte die gegenseitige Lagerung Anli- 
gorit:Olivin regelrecht festgestellt werden. Die Gesamtmenge frischen 
Olivins ist nämlich recht gering, meist sind die Olivinreste getrübt oder 
ganz dicht von Antigorit durchblättert oder in eine faserige Masse ver- 
wandelt (Villarsit). Es erscheint in Räumen, die unzweifelhaft als Ganzes 
Bereich einer Olivinpseudomorphose sind, zwischen trüben Olivinresten 
auch wohl ein spaltbares, schief auslöschendes Mineral von glasiger Frische, 
mit einer Lichtbrechung gleich oder etwas größer als 4,6, das sich so 


Stubachit und Stubachitserpentin vom Ganoz. 9 


verhält wie nichtasbestartiger Tremolit, der auch sonst im Schliff vor- 
kommt. Lange bleiben bei der fortschreitenden Umwandlung jene winzigen, 
stäbchenförmigen Einschlüsse samt ihrer Orientierung bestehen, welche 
Weinschenk (1, 44) ebenfalls erwähnt hat. Hier sind sie kurz, fast 
undurchsichtig, parallel zur Z-Achse des Olivins eingelagert. Aus der 
Analyse berechnete ich rund 2 Gew,-% unveränderten Olivin. Das ent- 
spricht den Beobachtungen im Dünnschliff. 

Bezeichnenderweise sind hier die im Bild als gleichlaufende schwarze 
Striche erscheinenden Spaltrisse nach (010) des Olivins erfüllt von faseriger 
Serpentinsubstanz (vgl. weiter bei Serpentin). Ich habe versucht, in anderen 
gut oder wenigstens doch etwas besser erhaltenen Schliffen von Olivin- 
gesteinen ähnliche Erscheinungen zu finden. In einem »Pikrit von Neu- 
titschein«, Schliff Nr. 729 unserer Sammlung, gibt es tatsächlich Spaltung 
nach (040) im Olivin von gleicher Güte und Ausdehnung wie im Ganoz- 
gestein, Olivinkörner von Format etwa 2><X2 mm und geradlinige Risse 
durchs ganze Korn hindurch. 

Pyroxenreste und Pyroxenpseudomorphosen. Noch spärlicher 
als wie Olivinreste sind in den Schliffen Pyroxenreste nachzuweisen. Es 
wurden daher tunlichst alle einschlägigen Beobachtungen gesammelt, um 
ein ausreichendes Bild zu erhalten. Ausgesuchte Splitter der Pseudo- 
morphösen ergaben eine Dichte von 2,704 (Pyknometer, 46°), 2,740 und 
2,748 (Schweben in Azetylentetrabromid, 18%. H=4—-5. Wie Analyse 
und Dünnschliffbeobachtung zeigen, kommen diese verschiedenen Werte 
zustande durch wechselnde Beimengungen von Magnetit und Tremolit zu 
einem Gemenge, in welchem Serpentin neben Pyroxenresten die Haupt- 
rolle spielt. . 

Die schon erwähnte Absonderung, welche im Schimmer, Farbe, Glanz 
und Zeichnung (man beobachtet da auch die Spaltung nach dem Prisma, 
schief an die Absonderung herantretend, eine gewisse Teilbarkeit nach 
der Längsfläche und eine Spaltung nach der Basis usw.) vollkommen 
einem Diallag entspricht, wie er z. B. vom Eichham (Osttirol) oder vom 
Stubachtal (Salzburg) bekannt ist, gestattet eine rasche Orientierung. Von 
30 untersuchten Spaltblättchen nach «=(100) hatten bloß noch zwei 
die Orientierung des Diallag, 28 jene des Bastites. Die Dünnschliffunter- 
suchung hatte einen ganz entsprechenden Erfolg. Nur an wenigen Stellen 
konnten im Faserwerk des Bastites noch Stellen mit e:c=39° und ent- 
sprechender Brechung und Doppelbrechung ermittelt werden. Im übrigen 
macht der Bastitbau den Eindruck, als bilde er eine sehr feine, ehe- 
malige Pyroxen-Zwillingsstruktur ab, das würde zu dem Bericht Wein- 
schenks über den Diallag des Todtenkopf-Stubachites passen. Von diesem 
Fundort wird nichts berichtet von einer Einwachsung rhombischer Lamellen 
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(Enstatit oder Bronzit) in den Diallag. Im Eichham-Diallag vermißte ich 
diese Einwachsungen ebenfalls, nur in einem zum Vergleich herangezogenen 
italienischen Diallag habe ich sie beobachtet. Ich finde keine deutlichen 
Hinweise, daß der Ganoz-Diallag vor seiner Umwandlung eine sichtbare 
Durchwachsung mit rhombischem Pyroxen gehabt hätte. Er würde also 
auch in dieser Beziehung den eben erwähnten Tauern-Diallagen ähnlich 
sein. Die chemische Analyse mußte somit ergänzende Aufschlüsse bringen, 
und sie hatte mehr Erfolg, als zunächst zu vermuten war. 

Eine größere Menge des Gesteines wurde grob zerstoßen und dann 
mit Lupe und Pinzette das Analysengut für Bastit ausgeklaubt. Der 
weitere Aufbereitungsvorgang war der übliche, bloß daß das magnetische 
Ausziehen unterblieb. Das Material behielt also seinen natürlichen Erz- 
gehalt, aber auch von Tremolit und Titanit konnte es nicht freigehalten 
werden, da deren Abmessungen ja zu gering waren. Bloß der Pennin 
ließ sich ausschalten, indem Rindenteile der Bastite, wo Pennin nisten 
konnte, nicht mitgeklaubt wurden. Analysengang nach Jakob. 


Bastit von Ganoz, Analyse und Berechnung: Angel. 


Si0,\TiO, | Ala05\0rs0;| Fe0; | FeO|MnO M90|Ca0| #20 | Hs0 | summe 
(+14109)|(- 440°) 
Gew.-% 142,68] 0,26 |2,62 |0,19 | 4,16 | 2,05 | 0,09 132,361 6,18 | 9,34 | 0,24 | 400,43 
Mol.-Qu.x1000 |707 | 3 | 26 | a 26 |ao | a | 8o8| aa0| sı9 | — _ 
Auswertung auf Gemengteile Gew.-% 
Titanit ... . ısı—- Ir T- 1-1 er — 0,59 
Manta ein | 4 || —-|-|I|—-| —- | — 3,94 
anderes Erz | — | — | — | — —-| —- | —-| — |15-20 — 1,98 
Pyroxen. . . g — 9 —_ = _— — = Ze a 
ppialee) Ep 7 1 N ARE Ep ae Ken slı Il uini — | — 47,23 
Bronzit. . . 21 —|ı — | — —_ 3| — | ATI —| — —_ 2,10 
Serpentin 
[:P 14) — | —I—- | — | —| - [es | — a —_ _ 
am. 1 —|ı71|—- | — | -| - || —| 3% _ 60,74 
‘Tremolit...| a0 -—| — | — | -— | - | - || n| — | — 12,10 
Wasserrest.._ | —- | — | —- | - | - | —- | -|-| — — | 1,54 
| zo] 3 | 26 | + | a6 | eo | « [sos |as0 Jass—use| — | A00,16 


Von Wasser über 440° bleibt ein Rest von 4,3%, welcher nicht als 
gebunden erachtet werden muß, wie die Bauschanalyse und die zugehörigen 
Studien auch zeigen, vgl. weiter unten. Daß Erz in hohen Beträgen 
dem Analysengut beigemengt war, das zeigt sich außer im Dünnschliff 
auch noch aus der Beobachtung, daß 4 : 4 verdünnte HC] (kalt) in kurzer 
Zeit einen Auszug lieferte, ‚welcher das auf Erz entfallende Eisen fast 
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vollständig enthält, daneben allerdings auch Serpentinsubstanz. Vgl. hierzu 
die Versuche mit dem Gestein selbst, S.27ff. Im übrigen stimmt die 
Auswertung mit jener des Gesamtgesteins gut überein und nimmt Be- 
dacht auf die optischen Verhältnisse. Die Analyse zeigt vollständig klar, 
daß ein Bastit nach einem Diallag vorliegt. Interessant ist es, daß der 
Tremolit (12%) im Schliff überall gut sichtbar ist, auch in Spaltblättchen, 
während der restliche Diallag (17 bzw. 49%) ganz versteckt ist im Bastit, 
so daß er gar nicht selbständig hervortritt. 


Zum Vergleich: Diallag von Valle di Vallonia, Italien. (Aus 
der Sammlung des Min.-Petr. Instituts der Universität Graz.) 

Das tief braungrüne, grobspätige Vorkommen war anscheinend voll- 
kommen frisch H=5—6. Dichte: 3,085 (Cadmiumborowolframiat, 16°). 
Spaltblättichen nach a= (100) zeigen # = 1,682, y’ = 1,690 (Tageslicht), 
Einbeitungsmethode, Totalreflektometer). Farbwechsel sehr schwach, 
b=rötlichgrün, ce=braungrün; Austritt der Achse A, eo >» (merklich). 


Aa— 27° 46’ (gemessen mit dem Schneiderschen Apparat). Winzige 
Einschlüsse, undurchsichtig und orientiert eingewachsen, gehören wohl 
zum llmenit. Vereinzelt und in kleinen Formen beobachtet man auch 
Einlagerung von rhombischem Pyroxen (Bronzit) in der üblichen Gesetz- 
mäßigkeit. Einzelne Spaltblättchen zeigen mehr oder minder deutlich 
eine bastitische Faserung, manche sind auch schon völlig in grünen 
Bastit umgewandelt. 

Aus dem Pulver wird ebenso rasch wie beim Ganozbastit Erz durch 
verdünnte Säure herausgelöst und ebenso ist wieder Mg in dem Auszug 
in größeren Mengen nachweisbar, was wohl wieder als Hinweis auf ge- 
lösten Serpentin angesehen werden darf. COs, Ora0;, PO, fehlen. 


Analyse desin bastitischer Umwandlung begriffenen Diallages 
von Valle di Vallonia. Angel. 


RO0| H0 
as (+4409)|(- 440°) 


‚SiO3 | TiOs FeO|MnO| MgO Summe 


Als03|Fe&Os 


Gew.-% |43,40| 0,39 | 4,74 | 4,20 [5,52 | 0,03 |23,22 43,08] 5,34 | 0,18 |400,47 
Mol. Qu.x4000| 749 47 26 76 575 | 233 | 295 — Se 
Auswertung auf Gemengteile 

Imeit.. | — 5 —|—- || - | - | — u 0,76 
Magnetit ..|— | — | - | ss | s| -ı -|— | _ _ 6,04 
Diallag] . .|as6 | — | 0 I — | | ‘a Jım|ası — | — | 51,80 
Bronzit)ap ae 2Bin 22 — a) A se — a | — 2,97 
Serpentin. .| 255 | — | 47 | — 4146| — | 375 | — | 272 _ 38,34 
Wasserrest .| — | — | - | — I-I1- 1-1 - | 0,18 | 0,59 
ENEERIRIRIENENENET \ + [r00,17 
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An diesem Diallag, der auf dem Wege zur Umwandlung in Bastit ist, 
konnte eine Spaltung nach einem Doma ungefähr entsprechend e= (011) 
erkannt werden. Sie äußert sich schon in Spaltblättchen durch kurze, 
scharfe und geradlinige Risse, die in Scharen auftreten können. Ihr Winkel 
ist beiläufig 60°. Vgl. Hintze (5), Handbuch: Diopsid. Vgl. auch Fig. 7. 

Als Pyroxenformel wurde hier verwendet: Oa(Mg, Mn, Fe, Al) (Al, St)yOs, 
für Serpentin: H, (Mg, Fe, Al); (Al, Si),O,. Das ist eine Schreibung im Sinne 
F. Machatschkis (Graz), mit deren Benutzung eine solche Analysen- 
ausführung rasch durchgeführt werden kann. 


Vom in: der Auswertung bier und im Ganöz-Bastit ausgewiesenen 
»Bronzit« stelle ich mir vor, daß er zum größten Teil eine Beimischung 
zum Diallag-Chemismus darstellt, innerhalb jener engen Grenzen, welche 
der Möglichkeit solcher Beimischungen gezogen sind. Die so geringen, 
optisch bereits selbständig als Einschlüsse auftretenden Mengen ein- 
gewachsenen rhombischen Pyroxens würden bereits als Überschreitungs- 
erscheinung in bezug auf obige Grenze aufzufassen sein. 


Pennin. Nur vereinzelt fanden sich, eingeschmiegt in randliche 
Buchten umgesetzter Pyroxenkörper, kleine Knäuel von Pennin. Die ein- 
zelnen Blätter sind kaum grüßer wie die besser entwickelten Antigorite. 
In vollständig serpentinisierten Feldern, d. h. in solchen, in welchen 
keine deutlichen Pseudomorphosen nach primären Mineralien erblickt 
werden können, tauchen gleichfalls hie und da Penninblätter auf. Sie 
haben sehr schwache Doppelbrechung, tiefblaue anomale Interferenzfarben, 
gerade Auslöschung in Schnitten senkrecht zur Basis und optisch negativen 
Charakter. Im für Bastit ausgelesenen Analysengut war Pennin nicht 
enthalten, wohl aber in allerdings sehr kleiner Menge im Analysengut 
des Stubachitserpentins bzw. Stubachites selbst. 


Tremolit. Dieses Mineral ist im Schliff völlig farblos, meist asbestartig 
faserig, außer seiner merkwürdigen Siedlungsweise ohne besondere Eigen- 
tümlichkeiten. Vgl. Fig.40, Tafell, wo großeOlivin-Antigorit-Verwachsungen 
zu sehen sind, von deren Rand aus die Tremolite in das benachbarte 
Feld hineingewachsen sind. Dieses Feld läßt sich als Pyroxenpseudo- 
morphose erkennen. Seltener sieht man den Tremolit in die Olivin- 
pseudomorphosen, bzw. in die oben genannten Verwachsungen eindringen. 
Die Ausgangsstellen des Tremolitwachstums sind immer die Fugen zwischen 
alten Olivin- und Pyroxenfeldern. Die blasse, fast weiße Tremolitfarbe 
fiel mir auch beim Ausklauben des Bastiles auf, es war aber unmöglich, 
Analysengut ohne Tremolit in der nötigen Menge aufzutreiben. Bei der 


Auswertung der Bastitanalyse tritt die Tremolitbeimengung gebührend 
hervor. 
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Karbonate. In den Schliffen wurde nur ganz selten und in geringer 
Menge Karbonat beobachtet, und zwar auf: Äderchen, in welchen auch 
Tremolit wuchs. Es handelt sich um Kalkspat, was auch chemisch be- 
stätigt wurde. Die sonst in Serpentinen öfters beobachteten Karbonate 
(wie z. B. Breunerit) fehlen ! 

Serpentin-Abarten. Nachstehende Übersicht über die in unseren 
Alpenserpentinen zu beobachtenden wesentlichen Serpentinabarten, -Formen 
und -Verbände gibt ganz kurz meine Auffassung der Zusammenhänge 
wieder und dürfte sich in mehrfacher Hinsicht, z. B. auch zur Einführung 
in Serpentinstudien brauchbar erweisen. Die zum Gebrauch der Über- 
sicht notwendigen Einzelheiten werden unmittelbar anschließend erörtert, 
ferner werden Vergleichsangaben beigebracht. 


Übersicht petrographisch wichtiger Serpentinabarten 
aus kristallinen Schiefern. 
Einzelformen und Zwillinge. 
I. Blätterserpentin (Antigorit). 
al zur Blattfläche und Spaltung. 
mm —— nn 
A) Grobblättriger. B) Feinblättriger. 
4. Kluftantigorit, Feinantigorit. 
2. Freier Fächerantigorit, 
3. Füllungs-Fächerantigorit. 


II. Faserserpentin. 
A) Goldfaserserpentin (Chrysotil). B. Gemeiner Faserserpen in, 


c=Faserachse. a= Faserachse. 
4. Kluftchrysotil, 4. Gemeine Kluftfaser, 
2. Rahmenchrysotil, 2. Gemeine Rahmenfaser. 


3. Bastitfaser, 
4. Villarsitfaser. 


Verbandarten zwischen den Formen. 
I. Erzeugnisse der Tiefenzonen-Umwandlung bzw. Dynamometamorphose. 
A) Vorschreitend, 14.—2. Tiefenzone, 
1. Fächerserpentine (nach Olivingesteinen). Formelement: Fächer. 
2. Gitterserpentine (nach Pyroxengesteinen). Formelemente: Außen- 
rahmen, Innenrahmen, Gitterfüllung. 


B) Rückschreitende oder in die 4. Zone schwach vorschreitende. 
Feinantigorit-Filze. 
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II. Tiefenhydatogen bis hydrothermal erzeugte Verbände. 

4. Bastit nach Pyroxen. 

2. Villarsit nach Olivin, 

3, Aderserpentin auf Klüften, 

4. Maschenserpentin in unvollkommen umgewandelten Olivinen und 
Pyroxenen. 


5. Maschen- und Fensterserpentin im Sinne von Tertsch. Formelemente: 


außen Bänder-, innen Felderserpentin. 


Eine Reihe von Mineralien, welche als Bildungen nach Olivin beson- 
ders in Ergußgesteinen erkannt wurden, wie z. B. die Starkschen O, O0, 05 
usw. spielen in den kristallinen Schiefern, von welchen hier die Rede 
ist, keine Rolle und werden daher auch nicht weiter angeführt und ge- 
hören wohl auch nicht eigentlich zum Serpentin! 

Aus demselben Grunde scheiden aus die roten Mineralien nach Olivin, 
wie O,, Og&, O5 (Stark, Michel-Levy, Wiegel), die Mineralien I und II 
(Schuster), welche olivbraun sird und in Basalt-Olivinen auftreten. (Vgl. 
Zusammenstellung bei H. Michel, 44). Auch Webskyil (Brauns) spielt 
hier keine Rolle. 

Formen, Hiervon mögen zunächst die interessantesten Einzelformen 
und Zwillinge eingehender gewürdigt werden. 


Freier Fächerantigorit. In Fig. 8, Tafel I, und ebenso in den Wein- 
schenkschen (4) Bildern erscheint der schöne, grobblätterige Anti- 
gorit der Olivinfelder einheitlich, mit einer Dicke von 0,03 und einer 
Länge von 0,1 mm. In Wirklichkeit sind es sehr vielfältig zusammen- 
gesetzte Zwillings- und Viellingsbildungen. Die Fig. 4—4 sind schema- 
tisierte Zeichnungen solcher Bildungen, nach 5 = (010) geschnittene Muster, 
wie sie keineswegs nur vereinzelt oder nur in stubachitischen Tauern- 
serpentinen vorkommen, sondern z. B. auch in folgenden Serpentinen 
von mir beobachtet wurden: Brucker Frachtenbahnhof, Traföß, Wolfs- 
gruhe, Fürstbauer, Ochsenkogel, also aus dem Bogen der Gleinalm, der 
Brucker Hochalm und des Rennfeldes; ferner in den Serpentinen von 
Lorenzen im Paltental. Alle diese Vorkommnisse sind steirisch. Das 
gröbere Bauelement aller solcher Bildungen ist ein aus wenigen, keil- 
förmigen Blättern gefügter Fächer, sozusagen ein Ausschnitt aus einem 
Helminth. Die Gesetzmäßigkeit helminthischer Verwachsungen bei Chloriten 
wurde ja schon von Tschermak (16) beschrieben, sie wiederholt sich 
dem Augenschein nach bei Antigorit. In einem einfachen Fächer ändert 
sich die Orientierung von Blatt zu Blatt im gleichen Sinne um den gleichen 
winzigen Betrag, so daß die Schnitte, flüchtig betrachtet, eine wogende 
Auslöschung zeigen (Fig. 4, 4). Die Fächerblätter können auch wider- 
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Fig. 1—4. Fig. 5, 


Fig. A—4. Verzwilligungen von grobblätterigem Antigorit. 
Etwas schematisierte, stark vergrößerte Zeichnungen nach der Natur, bei polarisiertem 
Licht. Keiner der Fächer erreicht eine Öffnung von 45° oder mehr. Daher ent- 
sprechen die Helligkeitsunterschiede zwischen hellstem und dunkelstem Fächerblatt 
nicht etwa maximaler Helligkeit und Auslöschung. Die Schnitte sind der Antigorit- 
Spiegelebene gleichlaufend zu denken. 


Fig. 5. Spaltblättchen von Bastit (Ganoz). 
Beginnende Umordnung des Bastites in Gitterserpentin. Die Füllung ist noch bastitisch, 
der Rahmen ist schon fertig wie in Fig. 6. 


Fig. 6. 


Fig. 6 u. 6a. Gitterserpentin, ‚Baumotive. 
Zwei verschiedene Füllungen aus demselben Schnitt (Fig. 9). Bei 6 auch der Einbau 
in den Rahmen und dessen Einzelheiten. 


Fig. 7. Diallag Spaltblättchen nach a. 
Schematisch gezeichnet nach Mustern vom Eichham und vom Valle di Vallonia. 
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sinnig aufeinander folgen, so daß an einer Seite immer je ein dickeres 
und ein dünneres Blattende aneinander liegen (Fig. 3). Diese Fächer 
sind dann in verschiedener Weise durcheinander gesteckt, z. B. wie bei 
Fig. 4 vier Fächer im Schnitt des Aggregates, Fig. 2 zwei Doppelfächer, 
Fig. 2 zwei Fächer mit je widersinnigem Teilbäu, Fig. 4 zwei einfache 
Fächer mit gleichsinnigem Teilbau. In manchen Serpentinen treten die 
Einzelfächer stärker hervor wie die Aggregate von solchen (Bruck, manche 
Gleinalmmuster). Im Ganozserpentin trifft man besonders häufig die 
Formen Fig. 2, 3, 4. In der Richtung senkrecht zur Basis ist es wahr- 
scheinlich, daß sich eine Art Sektorenbildung zeigt, wie sie später beim 
Gitterserpentin beschrieben wird, und der Anblick mag Ähnlichkeit be- 
sitzen mit einer Eisenrose. 

Füllungs-Fächerantigorit. Fig. 9, Tafel I, stellt einen Ausschnitt aus 
einem Dünnschliff dar, Fig. 6 ist die zugehörige Zeichnung. Auf den ersten 
Blick denkt man da wohl an Sanduhrstruktur, Anwachskegel und der- 
gleichen, bei näherem Studium sieht man sich einer ziemlich vielgestaltigen 
Sektorenbildung gegenüber, welche sich als Folge von Antigorit-Verzwilligung 
nach den Tschermakschen Glimmer-, bzw. Chloritgesetzen erklären läßt. 
Wenn man Schnitte senkrecht zur Basis der Antigorite beoabachtet, wie 
sie in den oben angegebenen Bildern vorliegen, wird dies besonders deut- 
lich. Vergleichbar erscheint mir der von Hintze (5) S. 742 abgebildete 
Klinochlor von Ala, Drilling mit Sektorenbildung. Ebenso wie in diesem 
Vergleichsfalle ist die Beteiligung der drei Teilkristalle bei unseren Anli- 
gorit-Drillingen ungleichmäßig, die Sektorengrenzen sind nicht geradlinig, 
sondern bogig oder wellig gekrümmt. Das Dünnschliffbild wurde absicht- 
lich in einer Stellung zwischen + Nikols aufgenommen, welche eine schöne, 
scharfe Sanduhrstruktur vortäuscht. Die Zeichnung Fig. 6 stellt die wirk- 
lichen Verhältnisse dar, die an der Hand von Achsenebenenlagen und be- 
sonders in anders gewählten Stellungen des Präparates nicht weniger 
deutlich zu sehen sind, wie im Dünnschliffbild die scheinbaren. Vgl. auch 
Fig. 6a aus demselben Schnitt, von einer anderen Stelle, woselbst die 
Drillingsnatur solcher Gebilde unverhüllt in Erscheinung tritt. Derartige 
Füllungen nehmen beispielsweise Flächen von 0,20 x 0,12 mm ein. Es 
gibt aber auch Stellen, an welchen die Gitterfüllungen parallelfaserig er- 
scheinen, wobei a senkrecht zur »Faserung« liegt. Bei näherer Be- 
trachtung sieht man, daß auch hier feine Fächerbildungen wie beim freien 
Fächerantigorit vorliegen. Daher darf man diese scheinbaren Fasern als 
Blattquerschnitte von Antigoriten betrachten. Die Gitterfüllungen sind 
geldrollenähnlich übereinandergeschichtete Antigoritblätter-Aggregate. 

Ein gestaltlicher Unterschied gegenüber den freien Antigorilfächern 
besteht darin, daß letztere im Querschnitt garbenförmig anzusehen sind, 
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mit gleichsam ausfasernden Enden, wogegen die Enden des Füllungs- 
antigorites durch die Rahmenteile (Fig. 6) gleichmäßig abgeschnitten 
werden. In solcher Schönheit und Klarheit habe ich Füllungsantigorit 
bisher nur in Ganoz-Serpentinen gesehen, weniger schön tritt er auch im 
Serpentin des Berger Törls auf. Die Rahmengrenze verläuft übrigens 
auch nicht geradlinig. Besonders in den eben geschilderten Querschnitten 
der Antigoritpackette erscheint der Gesamtschnitt tonnenförmig, wobei 
die Faserung den verhältnismäßig gerade verlaufenden Schnittlinien der 
Tonnendeckel parallel ist. Es gibt daneben aber auch komplizierter auf- 
gebaute Schnitte. 

Weniger von Interesse dürfte der Kluftantigorit sein. Er füllt gelegent- 
lich an Stelle des Faserserpentins Klüfte im Serpentin des Ganoz, und 
wurde auch im Bergertörl-Serpentin sowie in jenem von Zederhaus 
(Lungau) beobachtet. 'Eine Stufe des Bergertörl-Serpentins, an welcher 
der Kluftantigorit mit freiem Auge zu erkennen ist, befindet sich in der 
Mineralienaufstellung unseres Institutes. Ich habe sie selbst aus dem 
Anstehenden geschlagen. In Dünnschliffen sind die Kluftantigoritblätter 
noch größer wie die Antigoritaggregate im Olivin der Stubachite. Sie 
spreizen sehr steil oder gar senkrecht von einer Kluftwand zur anderen, 
so daß ihr a ungefähr mit den Kluftwänden gleichläuft. 

Die erwähnten Abarten sind wie die folgende für das freie Auge 
ziemlich deutlich graugrün, im Dünnschliff zart hellgrün mit kaum merk- 
lichem Farbwechsel: a—= farblos, 5 (c) = grünlich. 

Feinantigorit verhält sich zum grobschuppigen so wie Serizit zu 
Muskowit. Diese Parallele ist genetisch interessant und bedeutungsvoll. 
Feinantigorit bildet ungeordnete, wirre Filze (Fig. 41, Tafel ]). 

Bezüglich der Faserserpentine ist allgemein zu bemerken, daß 
man an Hand der optischen Ausrichtung den gemeinen von Goldfaser- 
serpentin sofort unterscheiden kann (s. Übersicht). In Klüften wechselt 
nicht selten die Faser streckenweise von der einen zur anderen Art! 
Rahmenfaser ist bloß in Gitterumrahmungen zu finden, wo sie sich auf 
Klüften bildet, deren Unterlage Spaltungen sind (Pyroxenspaltungen!). 
Die Rahmenfaser gehört teils zum gemeinen, teils zum Golfaserserpentin, 
vgl. Übersicht. 

Die Bastitfaser, die; im Ganozserpentin sehr gut zu beobachten ist 
verhält sich folgendermaßen: Die einzelne Faser hat die Form eines 
spbärischen Zweiecks von ziemlicher Länge, mit c in der Längsachse. 
Das kann aufgefaßt werden als ein Kristall von der Tracht solcher Chlorite, 
welche im Gegensatz zur gewöhnlichen, nach (004) plattigen Tracht die 
Z-Achsenrichtung lang entwickeln und dadurch stengelig bis faserig 
werden. Diese Auffassung enthält eine Stütze darin, daß quer zur Länge 
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der Fasern eine Spaltung verläuft, die der Antigoritspaltung nach (004) 
gleichgeachtet werden darf. Die vergleichbaren Chlorittrachten siehe bei 
Goldschmidt, Atlas der Kristallformen, Bd. II, Fig. 5, 7, 9, 36, 44, 45, 
48, 49 und 98. 

Ganz entsprechend steht es mit der Villarsitfaser. Diese habe ich 
allerdings nicht am Braunsschen Originalmaterial studiert, sondern in 
einem Prikrit von Seitendorf bei Neutitschein (Schliffe aus der Samm- 
lung des hiesigen Institutes). Der hier beobachtete Villarsit ist aber mit 
dem von Brauns beschriebenen vollständig gleich, und so konnte dieser 
Villarsit auch zum Vergleich mit den Verhältnissen im Ganoz-Serpentin 
herangezogen werden. Es handelt sich wieder um eine Faser wie bei 
Bastit, mit gleicher Orientierung, und nahezu gleichem Farbwechsel: 
a—=blaugrün, c=b==hellgelb. Die zahlreichen, winzigen, schwarzen 
Trichite, die Brauns als Einschlüsse im Villarsit angibt, sind auch im 
Seitendorfer Vorkommen enthalten. 

Auch in den Kluftfaserfüllungen tritt Goldfaserserpentin mit der gleichen 
Färbung und demselben Farbwechsel auf, und die Doppelbrechung er- 
scheint meist höher, als sie den blättrigen Serpentinabarten eigen ist. 
Dann gibt es auch wieder Kluftfüllungen mit auffallend niederer Doppel- 
brechung, die aber wohl nur dadurch vorgetäuscht wird, daß Chrysotil- 
fasern in Subtraktionsstellung (a über b) übereinander liegen. 


Verbandarten. 


4. Verbände mit Olivin. Der auch im Ganoz-Serpentin zu be- 
obachtende Verband mit Olivin besteht darin, daß freier Fächerantigorit 
in ganz bestimmter, gesetzmäßiger Weise in Olivin »eingewachsen« er- 
scheint, wie es Weinschenk (1) abbildet, und wie es auch aus dem 
Dünnschliffbild Fig. 8 zu ersehen ist. Die Antigorit-Aggregate bilden zwei 
lockere Scharen, welche sich in manchen Schnitten unter 90°, in anderen 
unter 420° schneiden. Im letzteren Falle kann man öfters sehen, daß 
dieser Winkel halbiert wird durch Systeme von Doppeliinien (in den 
Weinschenkschen Bildern ist dies wieder genau so wie im meinigen), 
die man zunächst einfach für Spaltrisse des Olivins nach (040) halten 
möchte, die jedoch ebenfalls von Serpentinsubstanz erfüllt sind. In den 
von Antigorit noch nicht besetzten Räumen befindet sich z. T. Olivin 
z. T. bereits faseriger Villarsit. Im letzteren finden sich jene winzigen 
Stäbchen, die ich bei der Olivinbeschreibung schon erwähnt habe und 
die Weinschenk auch aus seinen Stubachiten beschrieb. Diese Stäbchen 
möchte ich mit den Braunsschen (45) Trichiten in Verbindung bringen, 
also direkt mit Villarsit, nicht mit unverändertem Olivin. Aus der Ge- 
samtform der Antigorit-Olivinfelder ergibt sich eine kräftige, vorantigo- 
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ritische Deformation, ganz im Gegensatz zu den Villarsit-Olivinfeldern im 
Seitendorfer Pikrit, wo die Kristallform des Olivins wundervoll erhalten 
geblieben ist. Unsere Olivin-Antigoritfelder zeigen verklemmte, in Zipfel 
ausgezogene oder auch in Trümmer zerrissene Formen. Die Durch- 
bewegung ist indes nicht so weit gegangen wie in den Gleinalmserpen- 
tinen oder in den Lungauern, wo sich auf Grund eines völlig zermalmtem 
Olivingewebes ein zwar grobschuppiges, aber doch nicht so streng ge- 
regeltes Gewebe von Antigoritfächern entwickelte. In der Mitte zwischen 
den wenig und den stark durchbewegten Formen steht der Serpentin 
von Lorenzen im Paltental, oder vom Lärchkogel im Bösensteingebiet, 
wo noch größere Olivinsplitter vorhanden sind, durch welche der grobe, 
freie Fächerantigorit in einer Weise hindurchwächst, welche sehr nahe 
der strengen Ordnung in Stubachiten entspricht. In diesem letzteren 
Fall sind die Antigoritfächer sagar größer als die Olivinsplitter, so daß 
sie beiderseits aus dem durchwachsenen Splitter herausragen, im Ganoz- 
Serpentin sind die Olivinbereiche doch noch größere Einheiten, in welchen 
viele Antigoritfächer Platz finden. Der Form nach vergleichbare Bil- 
dungen wären die Sagenitgitter in Biotiten und Chloriten, die orientierten 
Feinmuskowitfüllungen der Tauernplagioklase und vieler Mikrokline, bezw. 
Perthite. 

Verbände mit Pyroxen. Was im Falle Ganoz mit Antigorit in Ver- 
bindung tritt, ist eigentlich nur der Bastit, nicht mehr unveränderter Pyroxen. 
Die typische Erscheinungsweise ist die des in Fig. 9, Tafel I, abgebildeten 
Gitters, dessen pyroxenische Abkunft an Übergängen aus Bastit direkt 
erkannt werden kann. Die Gitterfüllung (vgl. auch Fig. 6 u. 6a) besteht 
aus den schon weiter oben beschriebenen, dicken Packen von Antigorit- 
Drillingsaggregaten. Diese werden umfaßt von einem inneren Rahmen 
feinstfaserigen, gemeinen Rahmenserpentins. In der Richtung c sieht man 
trotz der Feinheit immer wieder feine Spaltungen gemeinsam durch die 
Fasern hindurchsetzen, das wird also wohl wieder eine Spaltung nach 
(004) sein. Die Fasern bauen vier bis sechs Rahmenteile auf, die mit- 
einander nach Art von Fensterbalken, mit abgeschrägten Enden, in Ver- 
bindung treten. Der einzelne Rahmenteil enthält entweder streng pa- 
rallele Fasern, oder er wird aufgebaut aus sphärulitischen Sektoren mit 
etwa 90° Öffnungswinkel, welche so über- und nebeneinander liegen, 
daß eine feine, netzartige Zeichnung zustandekommt (vgl. Fig. 6). 
Diese Art von Verteilung ist wohl der beste Beweis für den Aufbau 
des Innenrahmens aus Fasern. — Dann folgt der Außenrahmen, der oft 
bis auf die Feinheit einer Mittellamelle von Zellhäuten heruntergeht und 
wie ein Faden aussehen kann. Auch dieser erscheint als kurzfaseriger, 
sehr feiner gemeiner Faserserpentin. Mit dem Tertschschen (17) Maschen- 
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und Fensterserpentin stimmt dies alles nicht völlig überein, weshalb ich 
auch die Bezeichnungsweise des genannten Autors nicht darauf anwende. 
Die abgebildete merkwürdige Gitterung nimmt stets ihren Ausgang von 
Bastit, welcher die Spaltrichtungen seines Mutterminerals aufbewahrt 
(hier also die von Diallag). An frischen Diallagen wurde eine Spaltung 
nach (044) und nach (024) wahrgenommen (vgl. weiter oben und Fig. 7). 
Besonders die letztgenannte entspricht einem nahezu rechtwinkeligen Gitter. 
In Fig. 5, Zeichnung nach einem Bastitblättchen, sieht man deutlich die 
Entstehung eines Gitters mit Faserrahmen durch Umordnung eines Ba- 
stites. Auch hier handelt es sich um gemeinen Faserserpentin und um 
Bildung einer Mittellamelle. In anderen Fällen (Zederhaus, Traföß usw.) 
gewahrt man an Stelle der schönen Gitter einfache Packette von Anti- 
gorit in den ehemaligen Pyroxenfeldern. Das entspricht analog wie bei 
Olivin der Antigoritbildung auf stärker durchbewegter Grundlage. Für 
die Anordnung des Gitters ist u. a. auch die gewöhnliche Brismenspallung 
des Pyroxens eine benutzte Grundlage. 

Diese zwei wichtigen Verbandfälle beziehen sich auf das Verhältnis 
von Fächer-Antigoriten bzw. Rahmenfasern, zu Olivin oder Pyroxen. 

Mit beiden letztgenannten Mineralien stehen aber auch Faserserpentine 
im Verband, nämlich die Villarsitfaser und die Bastitfaser. Darauf möge 
kurz ebenfalls eingegangen werden. 

Unser Bastit ist eine homoaxe Einlagerung von Bastitfaser in Diallag, 
genau so, wie viele andere Bastite homoaxe Einlagerungen derselben, zum 
Goldfaserserpentin gehörigen Faser in Bronzit. Er ist aber noch nicht 
die vollständige Pseudomorphose, wie das auch für andere Bastite zu- 
treffen dürfte. So wie wohl bei allen Bastiten, stellt das Serpentinmineral 
seine Z-Achse in die Richtung derselben Achse des Wirtes, seine X-Achse 
fällt mit der gleichnamigen des Wirtes zusammen. Die Bastitfasern sind 
gleichmäßig dicht gedrängt und so annähernd gleich ausgerichtet, daß 
man in der Stellung größter Helligkeit zwischen + Nikols von ihnen 
den Eindruck einheitlicher Flächen erhält, der nur gestört wird beim 
Übergang in die Dunkelstellung, wobei die kleinen Unregelmäßigkeiten 
und der Einfluß der Zwischenlagerung von Pyroxensubstanz sich geltend 
macht. Bastitschnitte sind als Ganzes grasgrün und zeigen den früher 
schon erwähnten Farbwechsel. 

Der Bastit ist das völlig entsprechende Gegenstück zum Villarsit. So 
wie jener ein Gemenge von Bastitfasern mit Pyroxen, so ist dieser ein 
Gemenge von Villarsitfasern mit Olivin. In Bezug auf Villarsit hat diese 
Ansicht schon Rosenbusch (18) ausgesprochen. Unsere bescheidenen Villar- 
sitspuren zeigen nicht den schönen Farbwechsel, den man sonst wohl 
beobachtet hat, woran vielleicht die fortschreitende Auflösung in gewöhn- 
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lich Serpentinabarten Schuld trägt. Schon Brauns (15) gibt an, daß der 
Villarsit allmählich in gewöhnlichen Serpentin weitergebildet werden kann, 
wobei sich Farbe und Farbwechsel verlieren und die Doppelbrechung 
sinkt. Dieselbe Fortentwicklung macht der Bastit durch. Es bestehen 
gestaltlich gewisse recht bezeichnende Ähnlichkeiten zur Bildung von 
Sillimanitbündeln in Biotiten der Sillimanitgneise, ferner auch mit der 
Ausscheidung. spindelförmiger Albite in Perthiten usw. 


Beziehungen zu den Verbänden und Serpentinabarten von nieder- 
österreichischen und anderen Serpentinen. 

Aus der Literatur kann ich nur Tertsch (17) zitieren. Er gibt an, 
daß in allen Serpentingesteinen des Dunkelsteiner Waldes klar zu er- 
kennen sind: 

A) Zwei Serpentinabarten, beide faserig. Die eine mit y (c) in 
der Faserachse kann man als Chrysotil ansehen, Tertsch nennt sie 
y-Serpentin. Die zweite hat « (a) in der Faserachse, das ist der @-Ser- 
pentin. Um 1922 lagen darüber weiter keine Literaturangaben vor, die 
Tertsch hätte verarbeiten können. 

B) Zwei Verbandarten, nämlich Serpentin mit Maschenstruktur und 
Serpentin mit Fensterstruktur. Die Formelemente wären nach Tertsch 
(vgl. seine Abbildungen Fig. 2 und 3) sogenannte Bänder und Felder un- 
gefähr in denselben Abmessungen wie bei mir Gitterfüllung und Rahmen. 
(Vgl. Fig. 9 dieser Abhandlung.) In den Verbänden mit Maschenstruktur 
sind die Bänder aus y-Serpentin und die Felder aus «-Serpentin. — In 
den Verbänden mit Fensterstruktur ist es umgekehrt. Muttermineralien 
wurden nicht gefunden, doch schließt Tertsch (17) auf ehemalige Olivin- 
gesteine. Vom Granatserpentin von Öd gibt er an (S. 199), daß sich 
Säume von «-Serpentin nicht allein um Olivin, sondern auch um Diallag 
bilden und um Bronzit. Die Beschreibung läßt für diesen Fall den Schluß 
zu, daß das Ausgangsgestein überhaupt wenig Olivin gehabt hat. 

Mir standen zum Vergleich zur Verfügung: Ein älterer Schliff eines 
Serpentins von Göttweih, ferner Schliffe von selbstgesammelten Serpentin- 
Proben von Gurhof und vom Mitterbachgraben, Dunkelsteinerwald, eine 
davon mit schönem Kelyphit. Hier konnte ich an Hand der Tertsch- 
schen Angaben die obigen Verbandarten studieren. Sie sind den Gitter- 
serpentinen im Ganozgebiet nicht gleich zu halten. Bemerkenswerter 
Weise verhalten sich ganz so wie Dunkelsteinerwald-Serpentine noch 
folgende: Ein Serpentin von Sobieslau, Tachau, Triblitz in Böhmen und 
ähnlich auch der Kremie (bei Budweis); ferner die Serpentine bei Ober- 
feistritz am Bacher-Ostrand (Untersteier). Hier ist z. B. auch der Fenster- 
serpentin in genau gleicher Weise zu sehen wie in den Dunkelsteinern. 
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Gewisse Teile der Kraubather Peridotit-Serpentinmasse zeigen auch An- 
klänge an diese Gruppe, indem nämlich die auch aus Ergußgesteinen 
bekannte maschige Auflösung der Olivinkörner statthat, sowie in Kremie, 
und auch so wie in kleinen Teilen des Trafößer Serpentins (Steierm.). 
Der Faserserpentin auf solchen Maschen ist sehr häufig unverkennbar 
«-Serpentin, also nach meiner Auffassung gemeiner Faserserpentin. 

Es mag angebracht sein zu bemerken, daß nicht etwa an allen Schlifl- 
stellen und in allen Schliffen so leicht beschreib- und deutbare Muster- 
fälle vorliegen, wie sie zitiert worden sind. Die Maschen und Fenster 
sind immer nur örtlich parallelogrammatisch, viel häufiger unregelmäßig 
vieleckig. Oft sind die »Bänder« sehr dünn, sie können überhaupt auch 
fehlen, dann stoßen die Felder direkt aneinander und die Grenze wird 
nur durch eine Eisenerz-»Schnur« deutlich gemacht. Oder es kommt 
ein doppelter Fensterrahmen zustande: außen mit «-, innen mit y-Ser- 
pentin, also zwei Bänder, und der dann erstfolgende Felderserpentin 
gibt Achsenbilder mit Austritt von a. 


Verhältnis der Serpentinabarten und Verbände zueinander und 
zur Gesteinsgeschichte. 


Bacherserpentine, die genannten Dunkelsteiner, der Sobieslauer und 
ein Teil der Kraubather usw. weisen keine Durchbewegung auf, wenn- 
gleich Kataklase unverkennbar besteht. Die Umwandlung, welche diese 
Gesteine ganz oder teilweise zu Serpentinen gemacht hat, und die sich 
in völlig gleicher Weise an Ergußgesteinen (Pikriten Basalten) bzw. deren 
Olivinen abspielen kann, besteht im Wesentlichen nur aus einer mehr 
oder weniger ausgebreiteten Pseudomorphosierung ihrer magmatisch ge- 
zeugten Erstlinge Olivin und Pyroxen, vergleichbar mit der Kaolinisierung 
von Feldspäten oder auch einer Serizitisierung derselben bei Erhaltung 
der Form und im Anschluß an tiefenhydatogene Einwirkungen durch 
Thermen im weitesten Sinne. Solche Prozesse ergreifen weite Gebiete. 
Deshalb ist die einfache Vorstellung eines heißen Sprudels als Agens 
unzulänglich. Vielmehr deutet die Ausbreitung an, daß es sich um die 
Tätigkeit großer, zeitweise stagnierender, dann wieder mehr oder weniger 
rasch bewegter Warmwassermengen handelt, die in geologisch bedeutenden 
Zeiträumen auf tausend und abertausend Spalten und Ritzen in weiter 
Ausbreitung in einem Felskörper tätig waren. CO, spielte dabei zweifellos 
eine große Rolle. Lösung, Wechselwirkung und Wiederabsatz verändern 
den Felskörper einschneidend. In diesem Typus der Serpentine fehlt 
blättriger Antigorit. Der so oft darin zu beobachtende «-Faserserpentin 
ist aber wahrscheinlich nichts anderes wie mein gemeiner Kluftfaser- 
serpentin, und dieser wahrscheinlich bloß trachtverschieden vom Antigorit. 
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Es wäre gut, diese Serpentingesteine mit einem entsprechenden Namen 
zu belegen, etwa Serpentine erster Art, oder tiefenhydatogene Serpentine, 
da. die bisher üblichen Bezeichnungen Faserserpentine und massige Ser- 
pentine den Kern der Sache nicht berühren. Faserige Serpentinabarten 
sind nicht nur auf tiefenhydatogene Serpentine beschränkt, worauf später 
noch hingewiesen wird, und was an den sogenannten massigen Serpen- 
tinen massig ist, gehört nicht eigentlich zum Serpentin, sondern entweder 
noch zur Textur der primären Gemengtteil-Gesellschaft oder zu deren 
unverformten Pseudomorphosen, wie z. B. Bastit und Villarsit oder zu noch 
weiter fortgeschrittenen Umwandlungserzeugnissen: Maschen- und Fenster- 
serpentin im Sinne von Tertsch. Die überall als so allgemein bekannt änge- 
führte Serpentin-Maschenbildung in Olivinen von Erguß und Tiefengesteinen 
gehört als Ausgangserscheinung hieher, sie kann mit Bastit und Villarsit- 
bildung in unmittelbarem, engsten Zusammenhang beobachtet werden. 

Diesen Serpentinen erster Art seien nun solche zweiter Art gegen- 
übergestellt, solche, in welchen nur Antigorit zur Entwicklung kommt, 
ohne eine vorherige Faserserpentinphase nach Art jener der tiefen- 
hydatogenen! Da ist wohl die Frage am Platz, ob so etwas bereits 
bekannt oder irgendwie in der Literatur bereits hervorgehoben worden 
sei. Ich habe bisher nichts davon gelesen, außer den Weinschenk- 
schen Stubachitbeschreibungen. Bei einigen seiner Stubachite, nämlich 
bei jenen, in welchen er weder Bastit, noch Villarsit, noch eine andere 
faserige Serpentinart angibt, dürfte es sich so verhalten. Ich kenne aus 
eigener Anschauung bloß das Vorkommen vom Lärchkogel bei Lorenzen 
im Paltental (Bösensteingebiet, Obersteier,, wo der Fall in schönster 
Weise verwirklicht ist, wo man in vollkommen unveränderten Olivin die 
Antigoritfächer ein- und durchgewachsen sieht! Schliff und Handstück 
befinden sich im Besitz des hiesigen min.-petr. Institutes. Allein auch 
in vielen anderen Blätterserpentinen z. B. aus dem Gleinalmgebiet, oder 
aus dem Zederhaustal (Lungau), findet man nicht die geringste Andeutung 
einer vorantigoritischen Faserserpentin-Phase. Freilich könnte sie durch 
die Antigoritphase gelegentlich auch vollständig ausgelöscht worden sein. 
Zu einem solchen Schluß berechtigt z. B. ein Teil des Vorkommens von 
Traföß, wo man an Olivininseln mit Serpentinmaschen noch eine vor- 
antigoritische Phase sieht, die indes rund um diese Inseln vollständig 
ausgelöscht ist durch jüngeren, überwuchernden, in »s« wachsenden Anti- 
gorit. Wo man derartiges nicht beobachtet, ist die Annahme einer vor- 
antigoritischen Phase unnötig, wie mancher Stubachit und Lärchkogel- 
serpentin zumindest zeigen. £ 

Es ist also festzuhalten, daß nicht etwa eine bestimmte Serpentini- 
sierungsform die Vorbedingung sei für das Zustandekommen der anderen. 
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Wenn man sie trotzdem in vielen Fällen miteinander antrifft, so ist dies 
ein durchaus nicht notwendiges, sondern nur durch lokale Verhältnisse 
bedingtes Neben- oder Nacheinander. 

Z. B. ist im Falle Ganoz (vgl. S. 43) der freie Fächerantigorit jünger 
wie der Villarsit und der Gitterantigorit ist jünger wie der Bastit. Das 
Ganozgestein hatte also eine tiefenhydatogene Serpentinbildung hinter 
sich, die nicht durchgriff; dann eine antigoritische Serpentinbildung, die 
gleichfalls nicht ganz durchgriff. 

In Kraubath steht die Sache so, daß einer antigoritischen Phase, 
welche die Randteile heftig erfaßte, eine tiefenhydatogene zweifellos vor- 
anging, daß eine solche aber der antigoritischen Phase auch folgte. 
(Faserserpentinklüfte in Antigoritserpentinen.) Auch in verschiedenen an- 
deren Fällen innerhalb der Alpen kann man Chrysotiladern usw. in Anti- 
goritserpentinen beobachten. (Blauspitz, Bergertörl usw.) Es muß also für 
jeden einzelnen Fall durch Beobachtung die Folge erst festgestellt werden. 

Die Stellung des Feinantigorites, die bisher außer Acht gelassen 
wurde, ist folgende: Man beobachtet im Ganozserpentin, daß einzelne 
Olivin und Pyroxenfelder völlig aufgelöst werden, derart, daß die ganze 
schöne Ordnung der Fächerantigorite in Olivingebieten und der Gitter- 
serpentine in Pyroxen(Bastit-)gebieten zerstört und ersetzt wird durch 
einen feinen, wirrschuppigen Antigoritfilz, der die letzten Spuren primärer 
Mineralien verwischt, aber auch die großen Antigoritindividuen ersetzt, 
In gewissem Sinne erinnert dies an den »Schüppchenmuskowit-Ersatz« 
für Disthen oder Staurolith, der zu den diaphthoritischen Erscheinungen 
gehört. (Vgl. Fig. 41, Tafel I.) Man merkt unverkennbar eine zerstörende 
Bewegungsphase, welche der Neubildung von Feinantigorit vorangeht. Es 
handelt sich demnach auch da um eine Gesteinsverjüngung, die den Ab- 
schluß eines diaphthoritischen Vorganges bildet. Gleichzeitig mit dem 
Feinantigorit erscheint auf den Ruinenfeldern Pennin, undeformiert wie 
der Feinantigorit selbst, und auch Tremolit erscheint undeformiert als 
Jüngere Bildung. Man darf erwarten, daß es sich einmal feststellen lassen 
wird, daß im Feinantigorit die Mischungsgrenze sp:am zugunsten von 
sp herabgedrückt erscheint, da sich Feinantigorit auf Kosten alter Grob- 
antigorite unter Penninbegleitung einstellt. Bei dieser Diaphthorese würde 
also, wie so oft auch in anderen Fällen, nicht nur die Form, sondern 
auch ihr chemischer Inhalt geändert. Dem Verhältnis alter Fächeranti- 
gorit: diaphthoritischem Feinantigorit wäre an die Seite zu stellen das 
Verhältnis alte, gemeine Hornblende: diaphthoritischem Barroisit, z. B. in 
den Glocknerprasiniten. Diesen Vergleich bringe ich hier an für den 
Fall, als sich jemand daran stoßen sollte, daß sich Zonen, Stufen oder 
Faziesunterschiede in so nahe verwandten Mineralarten ausprägen sollen. 
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Hier erscheint mir der Anlaß gegeben, mit den Nigglischen Aus- 
führungen über Serpentine in Beziehung zu treten. Niggli zieht Serpentin- 
bildung in folgenden verbreiteten und wichtigen Fällen heran: 


4. Im hydrothermalen Stadium der magmatischen Autometamorphose. 
Der Vorgang wird parallelisiert mit Propylitisierung. Dieser Punkt kommt 
für keinen der von mir erörterten Serpentine in Betracht. 


2. Bei mesothermalen (bis epithermalen) Vorgängen in apomagma- 
tischen Zusammenhängen, verbunden mit Stoffwechselwirkungen. Das 
paßt auf die Serpentine erster Art, die ich angeführt habe. Es handelt 
sich dabei um Allometamorphose. Ein Unterschied gegenüber der Niggli- 
schen Fassung würde darin liegen, daß es sich in unseren Fällen um 
veränderte Tiefengesteine handelt, und daß der Anschluß nicht an Ex- 
trusionen, sondern an Intrusionen gegeben ist, was übrigens auch von 
Niggli nicht ausgeschlossen wird. 

3. Im Laufe der Dynamometamorphose. Das trifft meine Serpentine 
Il. Art. 

4. Bei Verwitterung, aber nicht an der Grenzfläche Luft-Wasserhülle, 
sondern in der Gesteinskruste »erdeinwärts«, wahrscheinlich in der Form, 
daß auf Grundlage von vorgebildeten Kolloiden unter Beteiligung von 
Lösungsumsätzen Kristalloide neu entstehen, darunter solche von Ser- 
pentincharakter. Der Vorgang führt zum gleichen Ende wie I, und ob 
I oder IV vorliegt, läßt sich nach Niggli selbst für den Einzelfall nicht 
oder nur unsicher angeben. Hier würde es sich wieder um Allometa- 
morphose handeln, und auch gegen II wäre die Abgrenzung nicht leicht. 

In den erörterten Fällen ist mir keiner bekannt der zu 4 passen 
würde. Im Falle Kraubath (Steiermark) sind die jüngsten Bildungen, wie 
zuletzt unter Beibringung älterer Zeugenschaften (Granigg, Redlich, Leit- 
meier) Clar wieder gezeigt hat, ebenfalls nicht Früchte von vadosen, 
sondern von juvenilen Wässern, bei welcher Einwirkung übrigens Ser- 
pentin nicht nur nicht mehr neugebildet, sondern zerstört wird, wobei 
Siliciophit, dichter Magnesit, Opal etc. entstehen. Diese Zone liegt be- 
stimmt erdeinwärts im Sinne von Niggli, aber eine Serpentinregeneration 
gibt es hier nicht. 


Der Ganoz-Stubachitserpentin als Gestein. 

Es wurde ein Handstück mit reichlichem und gut entwickeltem Bastit 
zur Gänze zu feinem Pulver zermahlen, wozu ein Eisenmörser und eine 
Achatreibschale benutzt wurden. Das Ausziehen des Pulvers mit dem 
Magneten unterblieb, um das Erz nicht zu entfernen, und da bei der 
geringen Gesteinshärte eine Verunreinigung des Analysengutes mit Eisen- 
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spänen nicht zu befürchten war. Erfahrungen, die in unserem Labora- 
torium mit einem (Quarztrachyt in dieser Hinsicht gemacht wurden, er- 
mutigten zu dieser Vernachlässigung. 

Es bleibt ein Wasserüberschuß von 215—2320/, unverwendet, ab- 
gesehen vom Wasser unter 140°, 


Becke-Werte. 
Si=3J,9U=57% L=49. — S=393, — k=0,62. — a=0,0, 
e=0,4, f=9,6. — an=10,0. — fe=1,3, my—=8,0, ca—= 0,1. 


Niggli-Werte. 
si 62,0, ad—=2,0, fm—= 90,0, c=8,0, alk= 0,0. — k=0,0, my = 0,86 
Qu.-Z= — 38, h—=0,3, h=56,0. 


Dichte. Die Bestimmung der Dichte mittels hydrostatischer Wage 
führte schließlich auf die Werte 2,68 und 2,74. Zu diesen Zahlen kommt 
man indes nicht auf einfachen Wegen. Taucht man nämlich sammlungs- 
trockene Stubachitstücke in Wasser, so beginnt sogleich aus’dem Inneren 
eine lebhafte Gasentwicklung (Luft, deren Entweichen unter hörbarem 
Brausen erfolgt) und es lösen sich von der Oberfläche kleine Splitter 
knisternd ab. Ich ließ versuchsweise nun einige Stücke wieder an der 
Luft trocknen und wiederholte die Tauchversuche einigemale, bis einer- 
seits kein Absplittern mehr stattfand und andererseits auch Gewichts- 
konstanz eintrat. Einen sehr großen theoretischen Wert haben angesichts 
des Umstandes, daß es nicht möglich war, aus den Stücken die Luft 
völlig zu verdrängen, die obigen Zahlen nicht, denn immer wieder kam 
es zu Bläschenentwicklungen. Aber die Erscheinung hat in anderer Hin- 
sicht Bedeutung. Sie wirft ein Licht auf die Entstehung der feinen, 
düster graugrünen Grusschichte, welche große Teile des Serpentinbereiches 
überdeckt und größere Schollen oder Blockschutt einbettet. Während 
der heißen Sommertage wird die oberflächliche Kruste des Serpentins 
so ausgetrocknet, wie im Sammlungsraum. Ein Gewitterregen ruft dann 
einerseits dieselben Absplitterungserscheinungen hervor wie die Tauch- 
versuche, andererseits bringen seine Wässer immer wieder den gelockerten, 
feinen Grus in Massen in die windgeschützten Spalten und Nischen, wo 
förmliche Sanden angehäuft werden. 


Kaltfraktion mit HC] (verdünnt 4:4), Zimmertemperatur, 8 Tage, 
mehrmaliges, tägliches Umrühren. Analyse des gelösten Anteiles: 
SiO, = 20,64, AhO; = 0,03, FO; = 9,03, M9gO = 20,90, Ca0 = 0,75. 
Mol. Qu. 344 56 522 14 
41000 
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Das gelöste CaO muß, wie aus einem Versuch mit Essigsäure her- 
vorging, zur Gänze auf Karbonat gerechnet werden. Das Pulver brauste 
auch etwas in Berührung mit der verdünnten Salzsäure. Ferner wurden 
gelöst: bedeutende Mengen von Magnetit, sowie Serpentin und Olivin, 
aber fast kein Amesit, denn der geringe Al,O,-Anteil bewegt sich schon 
innerhalb der Analysenfehler. Er wurde ermittelt als Differenz zwischen 
der Summe der Sesquioxyde und des titrierten Eisens. 7iO2, PaO; 
waren in dieser Summe der Sesquioxyde nicht nachzuweisen. Der salz- 
saure Auszug hatte nur 0,440/, SiO,. Der erst mit Wasser ausgewaschene 
Pulverrest wurde mit starker Kalilauge ausgekocht und lieferte im Dekokt 
die restlichen 20,200/, der oben angegebenen Kieselsäure, von welcher 
man wohl annehmen kann, daß sie aus den bei der Säurebehandlung 
zerstörten Silikaten stamme. Für das Serpentinverhältnis allein würden 
nötig sein 516 MgO und wohl auch etwas FeO. Gefunden wurden 522 
MgO dem noch etwas FeO zuzurechnen ist. Das läßt sich berechnen 
auf ca. 42—14 Olivin und 166—164 Serpentin mit Verwendung von 
2--3 FeO (molekular).. Dann wäre nahezu aller Olivin gelöst worden, 
dagegen bloß ein Teil des Serpentins, was ja auch daraus hervorgeht, 
daß die so freigemachte Serpentinmenge nur 6°/, Wasser verbrauchen 
würde, also viel zu wenig gegenüber der verfügbaren Menge. Daß die 
Hauptmenge des Erzes gelöst worden war, läßt sich daraus schließen, 
daß das Dünnschliffbild ja große Magnetit und Eisenhydroxydmengen 
enthüllt, daß es dagegen keine Mineralien bietet, welche einen beträcht- 
lichen Eisengehalt haben könnten, ferner aus der leichten, raschen Lös« 
lichkeit- und aus der Entfärbung des Pulvers. 

Prüfung auf die Karbonate. In den Dünnschliffen war nur ganz 
wenig Karbonat zu sehen, entsprechend dem bloß schwachen Brausen 
bei Säurebehandlung des Pulvers. Eine Probe wurde nun längere Zeit 
mit Essigsäure kalt digeriert. Das Lösliche (zwei Bestimmungen) enthielt 
nur Kalk allein und zwar 0,72 bzw. 0,780/, CaO, entsprechend 0,57 und 
0,62°/, 003. Auch der bei der Kaltfraktion ermittelte Wert von CaO 
führt auf 0,620/, CO2. 

Es war damit aber keine Sicherheit gegeben, ob nicht auch ein an- 
deres Karbonat, etwa (Mg, Fe) CO;, im Serpentin enthalten war. Nun 
zeigte ein Probeversuch, daß sich Mg O (als Magnesia usta verwendet) 
rasch in warmer Essigsäure löst. Andererseits ist bekannt, daß M9CO, 
schon beim Erhitzen auf 200—300° allmählich die Kohlensäure abgibt. 
Es wurde also eine Probe langsam auf Temperaturen zwischen 260 und 
270° erhitzt bis Konstanz eintrat. Dann wurde das Pulver, das allmählich 
eine graue Farbe angenommen hatte statt der ursprünglichen grünen, 
mit warmer Essigsäure einigemale durchgeschüttelt, absitzen gelassen und 
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filtriert. Eine leichte Gasentwicklung zeigte an, daß noch Karbonate im 
Pulver enthalten waren. Die Untersuchung führte aber wieder nur auf 
0,790/, CaO (entsprechend 0,62%), CO;). 

Da diese CO, erst frei wurde nach dem Erhitzen (durch Säurebehand- 
lung, muß der bis 270° beobachtete Gewichtsverlust von 1,74% auf 
Wasserverlust zu beziehen sein. Dieses zwar zäh festgehaltene, aber doch 
schon bei verhältnismäßig niederen Temperaturen entweichende Wasser 
braucht man umso weniger als chemisch gebunden anzusehen, als man 
es auch bei der Auswertnng der Analyse auf Gemengteile nicht benötigt. 

Heiß-Fraktion. 0,5 g Pulver wurden mit 1:4 verdünnter HC1 
bei Siedetemperatur solange digeriert, bis die überstehende Lösung keine 
Gelbfärbung mehr aufwies. Diese Behandlung dauerte insgesamt >/; 
Stunden. 


Gefunden im Gelösten: Erforderlich nach d. Analysenauswertung: 


StO; (aussalzsaurerLösung) 6,40% 
(aus d. Rückstand mit 


heißer KOH ausgezo- 

gen) 24,20% Für Olivin, Serpentin und 
27,60%  Titanit 27,48% 
Sesquioxyde TiOs 0,24% Für Titanit 0,24% 
F&a0;, 9,48% Für Erz 9,76% 
AlO;3 4,73% Für Amesit 1,73% 
11,78% 11,73% 
CaO 0,97% Für Titanit u. Kalkspat 0,95% 
Mg0O 27,50% Für Olivin u. Serpentin 27,48% 


Infolge eines Unfalles konnte bei den Sesquioxyden bloß die Summe 
direkt bestimmt werden. Die Einzelwerte wurden ermittelt durch die 
Bestimmung von T%O,, Feg0; und Summe der Sesquioxyde im unlös- 
lichen Rückstand und Subtraktion von den Werten der Bauschanalyse. 

Die verschiedenen Teilbestimmungen und Fraktionen gestatten, wie 
man sieht, eine sehr befriedigende Verwendung bei der Auswertung der 
Bauschanalyse. Die Deutung der Ergebnisse begegnet nirgends Schwierig- 
keiten oder beträchtlicheren Unsicherheiten. Über den Nutzen dieses 
Verfahrens im Einzelnen wird noch zusammenfassend berichtet werden. 


Die Zonenstellung des Ganoz-Stubachitserpentins. 
Zu den jüngsten, nicht mehr gestörten Bauelementen unseres Gesteins 
gehören, wie wir gesehen haben, die Feinantigoritfilze. Sie greifen nicht 
völlig durch, und dies ist der günstige Umstand, der erkennen läßt, daß 
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sie aus älterem Gewebe aufgekeimt sind, welches die orientierten Anti- 
gorit-Villarsit-Olivingebiete einerseits, die Gitterserpentin-Bastit-Pyroxen- 
gebiete andererseits enthielt. Dort wo sich der Ersatz dieser schönen 
Bauwerke durch Feinantigorit vollzog, ging die alte Ordnung vorher durch 
einen Durchbewegungsprozeß in Brüche, was aus der Lage, Verbiegung, 
Zerreißung von Gitterteilen und Flächenanordnungen direkt erkannt werden 
kann. Gleichzeitig wuchert aus diesen Ruinenfeldern Pennin und von den 
bei der Deformation gelockerten Fugen zwischen alten Olivin- und Pyroxen- 
feldern aus sprießen Tremolite in grober oder sehr feiner asbestarliger 
Form in die Felder hinein, wobei die Pyroxenfelder sichtlich bevorzugt 
werden. Die größeren Tremolite sind gar nicht deformiert, die asbest- 
artigen sind gelegentlich etwas gekrümmt. Der Umstand, daß der Tre- 
molit in größerem Maße in die Bastite hineinwuchert, bzw. in deren 
Gitterserpentin, zeigt nicht etwa an, daß er seinen Stoflbedarf vollständig _ 
aus dem Gestein, insbesondere aus den Pyroxenfeldern gedeckt habe, 
wie man zunächst wohl meinen könnte. Insbesondere kann der Kalk 
des Tremolites nicht aus den Diallagruinen stammen, denn diese sind 
zur Zeit des Tremolitwachstums, wie bereits hervorgehoben, nicht ein- 
mal mehr ausschließlich bastitisch, sondern in vielen Fällen schon Gitter- 
serpentin. In diesem Zustand haben sie natürlich überhaupt keinen Kalk 
mehr abzugeben! Der Bastit selbst hat freilich noch Kalk, aber es gibt 
keine Anzeichen dafür, daß dort, wo Tremolit noch in Bastit anstatt in 
Gitterserpentin einwuchert, der Bastit selbst kalkärmer würde. Daraus 
sieht man schon, daß der Tremolit mit dem alten Pyroxen in keiner 
genetischen Beziehung so enger Art steht, daß er den Kalkgehalt des 
Pyroxens übernähme. Sowohl der Basit, als auch der Gitterserpentin 
waren fertig, als der Tremolit erst erschien. 

Dieser jüngsten Kristallisation und Durchbewegung ging voran eine 
Kristallisation grobfächerigen Antigorites mit Orientierung im Olivin- 
Villarsit und im Bastit-Pyroxen. Sie wurde zum Teil durch die obige 
Doppelphase ausgelöscht, selbst aber entwickelte sie sich unter Auf- 
zehrung von Olivin, Pyroxen, Villarsit und Bastit. Die zugehörigen Einzel- 
heiten, welche diese Auffassung berechtigen, wurden früher bereits mit- 
geteilt. Vgl. Fig. 41, 12, Tafel l und Text S. 181f., 201. 

Stellenweise erfolgte eine gänzliche Umwandlung der vorgenannten 
Mineralien und Formen. 

Dieser Phase ging in jenen Gesteinsleilen, welche Gegenstand der 
näheren Untersuchung waren, noch eine nicht geringe Durchbewegung 
voran, in anderen Teilen der Serpentinmasse mag sie aber wohl noch 
sehr viel bedeutender gewesen sein. Im besprochenen Fall macht sie 
sich bemerkbar in der Verformung von Olivin-Villarsitfeldern einerseits, 
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von Bastitfeldern andererseits (vgl. S. 24, 30). In bezug darauf sind die 
Fächerantigorite nachherig. 


Diesem Teilgeschehen ging voraus eine liefenhydatogene Phase, ge- 
kennzeichnet durch Bastit, Villarsit- und Maschenbildung. Diese Phase 
hat, wie gleichfalls schon früher eingehend dargelegt wurde, mit der 
Zonenstellung oder Tiefenzonenmetamorphose nichts zu tun, es kam 
während ihrer Wirksamkeit auch nicht zu einer Durchbewegung. 


Vorher war das Gestein, wie die Kombination Diallag-Olivin-Magnetit 
anzeigt, und aus den Strukturresten noch beurteilt werden kann, ein 
gleichmäßig-körniges Tiefengestein, ein Olivin-Diallagfels. 

Diese ganze Analyse des Geschehens am Gestein ist nur möglich, weil 
keine der einzelnen Phasen ganz durchgegriffen hat, weil es nie zu einer 
vollkommenen Gleichgewichtseinstellung gekommen ist, die den ganzen 
mächtigen Körper beherrschte. 


‚Zu bemerken wäre, daß der südlichere Blauspitzserpentin, der in 
einzelne Blätter zerlegt ist, viel tiefgreifender umgewandelt worden ist, 
so daß manche seiner Phasen unkenntlich sind. Im Bergertörl-Serpentin 
wiederum kann man erkennen, daß die tiefenhydatogene Phase stärker 
beteiligt war, wie am Ganoz, vielleicht auch aus dem Grunde, weil die 
Masse dieses Serpentins nicht sehr groß ist, im übrigen hat er mit dem 
Ganozgestein größte Ähnlichkeit. 

Es ließen sich bei letzterem drei Kristallisationsphasen nach der mag- 
matischen Periode unterscheiden, davon eine für die Zonenstellung be- 
langlose, und zwei, welche mit Tiefenzonenmetamorphose (oder Dynamo- 
metamorphose) in Beziehung zu bringen sind. In welcher Stufenbeziehung 
stehen nun diese zwei Umwandlungen zu den umgebenden oder benach- 
barten Gesteinen ? 

Am aussichtsreichsten für die Beantwortung dieser Frage wäre ein 
Vergleich mit anderen beziehbaren, basischen Massengesteinsabkömmlingen. 
Da kommen nun einerseits die Glockner-Prasinite in Betracht, anderer- 
seits die prasinilischen und nichtprasinitischen Amphibolite des anschließen- 
den Schober- und Rottenkogelgebietes. Erstere haben auch zwei Meta- 
morphosen hinter sich, wie ich gezeigt habe(24). Die jüngere davon ist 
eine Diaphthorese in die erste Tiefenzone, die ältere eine vorschreitende 
Metamorphose aus dem Gabbrozustand in die zweite Tiefenzone. Dieselbe 
vorschreitend zweistufige Metamorphose haben auch die Schoberamphi- 
bolite (22), welche unmittelbar wieder mit grobblättrigen Antigoritserpen- 
tinen in Verbindung stehen. 

Dasselbe Duo, normaler zweitstufiger Amphibolit-Antigoritserpentin in 
engster genetischer Verknüpfung wurde von mir und Schülern (23) im 


33 Franz Angel 


steirischen. Gleinalpengebiet eingehend studiert und es stellte sich heraus, 
daß in solcher Form den Antigoritserpentinen Zweitstufigkeit zugebilligt 
werden müsse! Der Bedeutung dieser Sache hat W. Hammer (24) schon 
4926 'n einer kurzen Bemerkung Rechnung getragen, und versucht, diese 
merkwürdige Erscheinung in die großen Zusammenhänge einzuordnen. 
Er kam damals allerdings zu anderen Schlüssen als ich heute, angesichts 
des umfangreich gewordenen Materials. 

Von den mir so gut bekannten Verhältnissen auf der Gleinalpe aus 
darf ich folgern, daß auch der Verband Amphibolit-Serpentin im Schober 
(Osttirol) zweitstufig ist, dort sind mir die Verhältnisse ja heute ebenso 
vertraut wie in der Gleinalpe. Von hier aus ergibt sich ohne weiters die 
nächste Zonenbeziehung: Vom Schober nach NW, also dem Zentralgneis- 
kern der Venedigergruppe zu, und nach NO, also dem Zentralgneiskern 
des Sonnblicks zu prasinitisieren die Amphibolite zufolge einer Diaph- 
thorese, und die grobblättrigen, schönen Stubachitserpentine zweiter Tiefen- 
zone erleiden ebenfalls eine zweite, diaphthoritische Kristallisation unter 
Neubildung von Feinantigorit, Pennin und Tremolit. So wie die Glockner- 
prasinite Nachfahren altkristalliner Amphibolite sind, so sind die Anti- 
goritserpentine mit Feinantigorit Nachfahren grobantigoritischer Ahnen 
aus dem Altkristallin. 

Was aber hat der Tremolit dabei zu tun? 

Tremolit gehört zu den Amphibolen. Die Amphibole als Gruppe sind 
aber nicht typomorph für eine bestimmte Tiefenzone, sondern er ist z.B, 
die gemeine Hornblende typomorph für die zweite, der braune Karinthin 
ist typomorph für eine gewisse Fazies der dritten, der Barroisit, Glau- 
kophan und Gastaldit sind typomorph für die »Grünschieferfazies« der 
ersten Tiefenzone (25). Tremolit selbst dagegen ist kein typomorph ver- 
wendbarer Amphibol, zwar kann er sich nicht in der obersten Fazies der 
4. Tiefenzone, in der Kalkphyllitfazies, entwickeln, aber man findet ihn 
dann vom übrigen Teil der ersten Tiefenzone angefangen durch die ganze 
zweite Zone hindurch bis in die oberen Teile der dritten als Durchläufer. 
Ganz ähnlich verhält es sich ja auch mit dem Diopsid unter den Pyro- 
xenen, der auch nicht unter den typomorphen Pyroxenen aufgezählt 
werden soll (vgl. die Paragenese Diopsid-Epidot-Chlorit!.. Den Namen 
typomorph verdient unter den Pyroxenen der ÖOmphazit, oder der 
Jadeit usw. 

Auf der Gleinalm entsteht der Tremolit in Serpentin nachweislich 
zweitstufig, hier in der Matreier Zone, wie gezeigt worden ist, erststufig. 

Der Ganozserpentin ist somit ein zweitstufig geprägter, schwach erst- 
stufig umgeprägter Antigoritserpentin (Schieferserpentin, Serpentin 2. Art) 
mit unvollkommener Gleichgewichtseinstellung. 
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Im Ganozgebiet habe ich bisher noch keinen Prasinit gefunden, den 
ich aber noch erwarte. Am Bergertörl ist der prasinitische Begleitam- 
phibolit bereits gefunden. In beiden Fällen möchte man äber trotz aller 
Verschuppung doch auch noch andere Spuren von Altkristallin sehen. 
Diese versagen sich aber ebenso wie im Gebiet der Glocknerprasinite; 
die Gesteine stehen vielmehr in dieser ‘Zone allenthalben im Kontakt 
mit Schiefern und Karbonatgesteinen, die mit Altkristallin nie etwas zu 
tun gehabt haben. Doch sind die Kontakte alle tektonischer Natur, an 
keiner Stelle kann man auf primäre Massengesteinskontakte schließen. 
Auf die Bedeutung dieser Tatsache, daß hier gerade amphibolitische Ge- 
steine und Serpentine in ungewohnter Mächtigkeit zusammengeballt er- 
scheinen, ohne daß das sonst begleitende, viel mächtigere Schiefer-Alt- 
kristallin auftaucht, wird an anderer Stelle eingegangen werden. 


Beziehungen des nachmetamorphen Chemismus 
zum vormetamorphen. 


Wie aus den bisherigen Angaben ersehen werden kann, hat der Ganoz- 
Serpentin das Schicksal der meisten anderen serpentinisierten Gesteine 
geteilt und eine tiefeinschneidende stoffliche Veränderung erlitten. Der 
Hauptsache nach handelte es sich erst um Mg- und Ca-Ausfuhr (aus 
Olivin und Pyroxen), ferner um Si-Ausfuhr (namentlich aus Pyroxen, 
schon bei der Bastitbildung), dann wieder erfolgte eine Kalkeinfuhr (bei 
der Tremolitbildung). So wie dies für die Tremolitbildung in Gleinalm- _ 
Serpentinen gezeigt werden konnte, handelt es sich auch in diesem Falle 
um Reaktion mobil gemachter Serpentin-Stoffbestände mit anliegenden 
Kalkmassen, um einen Teil der Stoffwechselerscheinungen metamorpher 
Einheiten (26) im Verlaufe einer Dynamometamorphose. Von mehreren 
untergeordneten Stoffwechselerscheinungen sei nun abgesehen, nur der 
Umstand sei hervorgehoben, daß in unserem Falle jene vermittels CO, 
dem Olivin und Pyroxen bei der Serpentinbildung entrissenen (Mg, Fe)- 
Mengen, welche sich so häufig sonst in der Form des Breunerites noch 
in den Serpentinen aufhalten, vollständig ausgeführt, vielleicht darf man 
sagen, ausgewaschen worden sind. Die Erscheinung ist aber nur örtlich, 
denn sowohl im Blauspitz- als im Bergertörlserpentin sind ziemlich be- 
trächtliche Mengen dieses Karbonates zu sehen. 

Wenn alles bei der Serpentinisierung ausgeführte Mg, Fe (und Al) in 
den Serpentinen verbliebe, so wäre der Chemismus der Muttergesteine 
wiedererschließbar. Wenn aber so bedeutende Veränderungen in Betracht 
gezogen werden müssen, wie im vorliegenden Fall, dann begegnet der 
Rückschluß aus dem Chemismus allein erheblichen Schwierigkeiten. Es 
hilft da auch keine der heute üblichen Berechnungsarten der Analysen, 
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denn diese haben alle mehr oder minder zur Voraussetzung, daß die 
Vorgeschichte der Chemismen wenig Unterschied zeigt. Eine Identifikations- 
gewähr darf man also von vornherein nicht erwarten. 

Dagegen hat die Frage eine große Bedeutung, ob durch alle diese 
stofflichen Veränderungen etwa wieder ein Chemismus zustande kommt 
der mit irgend einem bekannten Massengesteinschemismus in Beziehung 
gesetzt werden kann. Mit anderen Worten: Kommt so ein Serpentin 
wieder unter die Kristallisationsbedingungen eines Massengesteins, was 
wird dann daraus? Diese wichtige Frage läßt sich an der Hand von 
Berechnungsarten, z. B. nach Niggli, beantworten und liefert bis in die 
Einzelheiten interessante Parallelen. 


Östtiroler Serpentine. 
si al fm ce ak k mg 
I. Blauspitz (Bukeisen) 68,0 0,5 995 0,0 0,0 0,0 0,77 
II. W.—Matrei (Drasche) 65,5 0,5 97,5 20 0,0 0,0 0,89 


III. Ganoz (Angel) 62,0 2,0 90,0 80 0,0 0,0 0,86 
Vergleichsgesteine. 

4. Granat-Olivinfels 61,0 2,5 92,5 5,0 0,0 0,0 0,89 Gorduno 

2. Diallagperidotit 53,0 0,5 99,0 .0,0 0,5 0,0 0,89 Gotthard 
3. Diallagit 92,0 6,0 68,5 23,5 2,0 0,12 0,72 N. Caled. 
4. Olivinpyroxenit 79,0 6,5 64,0 27,5 2,0 0,22 0,76 Quebec 

5. Pyroxenit 80,0 2,5 66,5 30,0 4,0 0,25 0,82 Kalpak 

6. Pyroxenit 98,0 3,0 65,0 32,0 0,0 0,0 0,85 Kalifornien. 


4, 2 Peridotite aus Niggli, Gesteins- u. Mineralprovinzen. B. I, Ber- 
lin, Bornträger 4923. 437, Nr. 9, 14. 

3, 4, 5, 6 Pyroxenite aus demselben Werk, 132, Nr. 4, 9, 7, 2. 

Aus diesem Vergleich ist ersichtlich, daß und in welcher Weise sich 
das Ganozgestein vom Pyroxenitchemismus entfernt und einem Peridotit- 
chemismus zustrebt. sö und ce werden einschneidend verringert, die viel- 
leicht einmal vorhanden gewesenen alk-Beträge verschwinden spurlos. 
Damit geht Hand in Hand wohl auch eine merkliche Verringerung von 
al. Die bemerkte, sekundäre Annäherung an den Peridotitchemismus 
aber verdient mehr Beachtung, als ihr bis jetzt zu Teil geworden ist. 

Nur der Gesamtcharakter: peridotitisch bis pyroxenitisch ist also aus 
dem Chemismus des umgewandelten Gesteins noch erweisbar, mehr nicht. 
Wenn man nicht aus der Physiographie erfahren könnte, daß das Mutter- 
gestein ein Diallag-Olivinfels gewesen ist (mit vorherrschendem Diallag), 
aus der Analyse könnte man weder dies entnehmen, noch den merk- 
würdigen Begleitumstand, daß ein Gutteil des Kalkes überhaupt nicht 
von Anfang an gesteinseigen war (nämlich der Kalk des Tremolites z. B.). 
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Um die namhaftesten derarligen Stoffverschiebungen übersichtlich dar- 
zustellen, bedarf es demnach einer eigenen Darstellungsart, denn die ge- 
wöhnlichen versagen, wobei einer der Gründe in folgendem liegt: 

Man kann, anschreiben 


Serpentin Enstatit Olivin 
H,M9, Al, SiO, = 2 H,O + MgSiO, + MgAl,O, 
Amesit Enstatit  Spinell 


Da erfahrungsgemäß für MgO gewisse Mengen FeO eintreten, für 
4Al,O; in demselben Sinne F&O,, so wird es gewiß gesteinsbildende Ge- 
sellschaften Olivin + Pyroxen + Erz geben, welche im Sinne der obigen 
Gleichungen auf die Basenverhältnisse einer Serpentinanalyse ausgehen. 
In solchen Fällen kann nur die Berücksichtigung von H,O = h Klarheit 
schaffen, und darauf sind unsere Darstellungsmethoden noch nicht recht 
abstimmbar. Dazu müßte man vor allem über die einschlägigen Wasser- 
verhältnisse und ihre Bedeutung mehr wissen als dies jetzt der Fall ist. 
Man bedenke ferner, daß kleine Spineilgeträge im Verein mit rhombischen 
Pyroxen rechnungsmäßig dasselbe -Bild ergeben wie Amesit, was gar nicht 
auffällig wirken würde. Hier müßte wieder das Wasser die Endscheidung 
bringen. 

Durch unsere gebräuchlichen Darstellungen z. B. nach Becke oder 
Niggli sieht es so aus, als wenn alle Peridotite und alle jene .Pyro- 
xenite, welche vollständig serpentinisieren, auf einen Gesteinstypus zu- 
strebten, welcher etwa zur Halbscheid aus Pyroxen und Olivin aufgebaut 
ist. Man darf also aus einem solchen Chemismus weder unbedingt auf 
Olivinfels noch auf irgend einen Pyroxenit schließen. Daß ist eine der 
so häufigen, tatsächlichen Konvergenzerscheinungen bei der.Metamorphose. 

Man darf, wie der Fall Ganoz wieder zeigt, nicht einmal aus dem 
Kalkgehalt des Serpentins mit Sicherheit auf ein Muttergestein mit Diallag 
schließen, denn hier ist ein großer Teil des Kalkes nachträglich eingewan- 
dert! Umgekehrt gibt der Mangel an Kalk wieder keine Sicherheit darüber, 
ob nicht doch sich ein kalkhaltender Pyroxen sich unter den Gesteins- 
erstlingen befunden hat, Recht unangenehm macht es sich bemerkbar, daß 
man aus der Analyse die Talkbeteiligung nicht eindeutig erkennen kann. 
Ist viel Talk neben Serpentin, so wird man leicht versucht sein, Reste von 
rhombischen Pyroxen zu errechnen. Aus wenig Talk neben Serpentin und 
aus Serpentin neben Olivinresten wird man auch rhombischen Pyroxen 
berechnen können. Hier hat wieder der Wassergehalt die Führung. 

Einige Schlüsse aus dem Al-Gehalt sind aber zweifellos berechtigt 
und nutzbar: Der Diallag vom Valle die Vallonia, der nebenbei studiert 
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worden ist, und sich zu einem Vergleich eignet, da er sicher aus einer 
Peridotitverwandschaft stammt, hat einen hohen primären Al-Gehalt. 
Dennoch muß dieser Gehalt, wie aus der Analyse hervorgeht, bzw. aus 
der Auswertung, bereits als vermindert angesehen werden. Nun hat der 
Pyroxenrest unseres Ganozgesteins einen Al-Gehalt von ungefähr gleicher 
Höhe, der Bastit selbst aber bleibt weit hinter jenem des unveränderten 
Diallages zurück. Selbstverständlich sind bei dieser Beurteilung nicht die 
absoluten Höhen der Beträge maßgebend, sondern eine vorsichtige Be- 
urteilung der relativen Beziehungen. Der verläßliche Schluß bewegt sich 
aber bereits außerhalb der möglichen Fehlergrenzen. Im allgemeinen darf 
man also aus einem Tonerdegehalt der Serpentinanalyse auf einen höheren 
primären Gehalt rückschließen. Ein besonderer Fall, jener des Gesteins 
von Kalpak, zeigt indes, daß auch da Vorsicht am Platze ist, daß näm- 
lich schon primär auffallend niedere Al-Gehalte vorkommen, die dann im 
Serpentin wohl kaum mehr wesentlich niederer sein können, so daß 
also die Höhe, bis zu welcher man etwa weggeführtes Al ergänzen darf, 
wieder zweifelhaft bleib. Ob Pyroxenit oder Peridotit, das kann also 
daraus auch nicht entschieden werden. 

Die Rückführung auf das Muttergestein unter alleiniger Benutzung des 
Chemismus begegnet also hier mehr Schwierigkeiten, als innerhalb auderer 
Gesteinsfamilien. i 

In mancher Hinsicht noch deutlicher wird die Konvergenz peridotitisch- 
pyroxenitischer Gesteinsabkömmlinge, wenn man sie in gebräuchlicher 
Weise, z. B. nach Niggli, normiert. 

um a my 0 


I. Blauspitz: — — 7 — — 384 323 
II. Matrei: — 16 — 717 6 360 305 
II. Ganoz: BETZ CDTIHFI TV. 


Es zeigt sich dabei die Bedeutung des Kalkgehaltes in eigentümlichem 
Licht. Bildet man nämlich die Quotienten hy:ol, so erhält man für 
I=1,2, für II=1,18, für II = 0,76. Der Quotient sinkt also je mehr 
Ca-Beteiligung eintritt. Dazu ist noch zu bemerken, daß in I keine 
Fe-Oxydtrennung durchgeführt worden ist. Diese hätte zur normativen 
Ausscheidung von mt geführt, wodurch Si entlastet und hy:ol größer 
geworden wäre. Das Sinken des Quotienten wäre also noch auffälliger. 
Man kann diese Verhältnisse so deuten, daß sich eingeführtes Ca be- 
merkbar macht, indem es einen Teil des ursprünglichen Gesteins-Si an 
sich reißt, wodurch dann natürlich hy: ol sinken muß, wie dies im Falle 
Ganoz ja auch auf ganz anderem Wege gezeigt werden konnte. 

Im Laufe der Dynamometamorphose, bzw. deren Stoflwechselerschei- 
nungen, treten also analoge Erscheinungen auf, wie bei der Kalkaufnahme 
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seitens magmatischer Gesteine. Der Gesamtcharakter wird in entschei- 
dender Weise beeinflußt, der Gesamteffekt ist eine relative SiO,-Verarmung, 
aus einem Pazifiker kann ein Atlantiker werden. Wenngleich dies nnn 
innerhalb der peridotitisch-pyroxenitischen Gesteine nicht so auffallend 
in Erscheinung treten kann, wie schon bei der nächst saureren Familie 
(Gabbroide Gesteine), so handelt es sich doch um denselben, sehr wich- 
tigen und bedeutungsvollen Vorgang. Ich nenne in diesem Zusammen- 
hang den atlantischen Chemismus der Gleinalmamphibolite und ferner 
den merkwürdigen Charakter derjenigen Venediger-Eklogite, welche Glau- 
kophan, Gastaldit und Barroisit führen. Glaukophan- und Gastaldit- 
Eklogite habe ich im Juli vorigen Jahres im Südvenediger mit einer 
Exkursion gefunden, ersteren sehr schön anstehend im Profil Schlüssel- 
spitze-Türmljoch, letzteren am Wege unter dem Achsel-NO-Pfeiler, S. 
von der Badener Hütte. 


Zusammenfassung und Ergebnisse. 

4. Es wurde am Ganoz ein Stubachit- und Stubachitserpentin-Vor- 
kommen aufgefunden, welches wissenschaftlich noch nicht näher bekannt 
war. Aus diesem Anlasse wurde auf ältere Nachrichten über Serpentin- 
funde in Osttirol zurückgegriffen, es wurden einige unklare, zum Teil 
auch unrichtige Fundort- und Literaturangaben diskutiert und soweit als 
möglich berichtigt. 

Die älteren physiographischen uud chemischen Angaben über diese 
Serpentine wurden- nach Becke und Niggli berechnet, auch auf Gemeng- 
teile ausgewertet und damit bereitgestellt zur Benutzung in derzeitigen 
gesteinskundlichen, namentlich vergleichenden Arbeiten. 

2. Der Ganoz-Stubachitserpentin wurde genau beschrieben. Die Physio- 
graphie seiner Gemengteile vergleichend mit Weinschenkschen Angaben 
über den Stubachit der Todtenköpfe abgehandelt, die genetischen Mo- 
mente gebührend betont. Wichtig erscheint u. a. hier die Beobachtung 
von Villarsit in den Olivin-Antigorit-Feldern. 

Dem Bastit wurde eine Sonderuntersuchung zu Teil. Aus der Physio- 
graphie und aus der chemischen Analyse mußte der Schluß gezogen 
werden, daß dieser Bastit von einem Diallag herstamme. 

3. Vergleichshalber wurde nun auch ein Diallag von »Valle di Vallo- 
nia« untersucht. Es stellte sich heraus, daß dieser Diallag ebenfalls in 
bastitischer Umwandlung begriffen ist, wie namentlich seine Analyse 
zeigte. Optisch war die Umwandlung nicht überall merklich. 

Interessant ist dieser Diallag in bastitischer Umwandlung auch des- 
halb, weil er in Bezug auf die zulässige Beimischung von normativem 
hy zum chemischen Diallaghauptkörper di trotz des geringen Betrages 
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bereits eine Überschreitungserscheinung zeigt: Auftreten von Bronzit- 
einschlüssen in Diallag. Praktisch genommen darf man sagen: Treten 
zu einem Diallagchemismus zusammen 400 di (normativ) und etwa 13 
hy (ebenfalls normativ), so ist diese Belastung für einen Diallagbau schon 
zu groß; ein Teil dieses hy muß bereits selbständig als rhombischer 
Pyroxen in Erscheinung treten. Daß dies gerade als Einschluß geschieht, 
das hat seinen Grund wohl darin, daß bei höherer Temperatur die 
Mischungsgrenze sich zugunsten des rhomb. Pyroxens verschiebt. 

4. Besondere Aufmerksamkeit wurde der Physiographie und geneti- 
schen Bedeutung verschiedener, häufiger Serpentinarten geschenkt. 

Übersichtshalber wurden zunächst Einzelformen und Zwillinge der 
Serpentinarten streng getrennt von den Verbandarten zwischen solchen 
Formen. 

Für die Verbandarten wurde eine Zuordnung zu bestimmten Um- 
wandlungsvorgängen versucht. Vgl. Tabelle auf S. 43. 

In diesen Zusammenhängen wurde auch viel Vergleichsstoff verar- 
beitet. Es ergab sich, daß die zum Vergleich herangezogenen Serpentine 
des Dunkelsteinerwaldes, einzelner bömischer Vorkommen, des Bachers 
und einzelner Teile des Kraubather und Trafößer Serpentins genetisch 
verwandt und gleichwertig sind. Diesen tiefenhydatogen bis hydrother- 
mal umgewandelten Serpentinen erster Art stehen die dynamometamorph 
umgewandelten Serpentine der zweiten Art fremd und genetisch ungleich- 
wertig gegenüber. Hier handelt es sich um viele alpine Serpentine, z. B. 
jene der Gleinalpe, des Bösensteingebietes (Steiermark), der niederen 
Tauern im Prebergebiet und im Lungau (Zederhaus), ferner um die 
eigentlichen Stubachite, Stubachitserpentine und unser Ganozgestein, 
wahrscheinlich aber auch noch um alle übrigen Osttiroler Serpentine 
(Petzeck im Schober, Eichham, Klein-Iseltal, Hohe Achsel, Nussingkogel, 
kleiner Happ, Gösleswand sind mir aus eigener Anschauung bekannte 
Serpentine zweiter Art). 

Es ergab sich fernerhin, daß Serpentine zweiter Art eine voranti- 
goritische Phase von Serpentinisierung erster Art mitgemacht haben 
können, aber nicht mitgemacht haben müssen. Umgekehrt sind die als 
Serpentine erster Art zitierten Gesteine nie späterhin von einer Antigorit- 
Phase betroffen worden. Es besteht zwischen den beiden Möglichkeiten 
der Serpentingenese also keine notwendige Bindung. 

5. Die Feinantigoritbildung ist ein diaphthoritischer Vorgang! Fein- 
antigorit und großblättriger Antigorit stehen im selben Verhältnis zuein- 
ander wie Serizit und Muskowit 

Die Feinantigoritbildung auf Kosten des alten groben Fächerantigorites 
geht vor sich mit Neubildung von Pennin, so daß es möglicherweise 
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noch nachzuweisen sein wird, daß Fein- und Grobantigorit sich auch 

im Mischungsverhältnls sp:am unterscheiden. Man vergleiche damit den 

Wechsel des Verhältnisses ab: an in verschiedenen Tiefenzonen, die Aus- 

scheidung von ab in den Perthiten usw. 

Örtlich steht der Gesteinsverjüngung der Ganozserpentine zur Seite 
die von mir aus dem Glocknergebiet beschriebene Gesteinsverjüngung von 
Amphiboliten, die gleichfalls und im selben Sinne diaphthoritisch sind. 

6. Eine Durchschnittsprobe von Ganozserpentin wurde einer Bausch- 
analyse unterworfen. Um über den Gemengteilbestand möglichst ge- 
naue Angaben machen zu können, wurde mit bestem Erfolg zum Mittel 
der Fraktion gegriffen. Daraus ergab sich mit Sicherheit, daß das an- 
wesende Karbonat nicht Dolomit oder Magnesit, sondern Kalkspat war, 
ein Fall, der in Serpentinen gewiß nicht der häufigste ist. Es ließen sich 
ferner recht befriedigende Schlüsse ziehen auf den Erzanteil, ferner auf 
den Anteil an Serpentin und Olivinresten einerseits, Pyroxenresten und 
Tremolit andererseits, sowie auch auf Titanit. 

Daß das Gestein Titan enthält, ist auch eine Feststellung, die für 
Stubachite neu ist. Betonte doch Weinschenk den Mangel dieses Stoffes 
in den von ihm untersuchten Stubachiten, bzw. Stubachitserpentinen. 

Interessant ist der Umstand, daß die Kaltfraktion nur ‚eine höchst 
unvollkommene Trennung lieferte, wogegen eine vorsichtige Heißfraktion 
Ergebnisse hatte, mit denen man sehr zufrieden sein kann. 

7. Von allgemeinem Interesse ist die Diskusion der Zonenstellung 
unseres Gesteins. In Erwägung aller in Betracht kommenden Umstände 
gelangt man zu dem Schluß, daß es zweistufige Serpentine gibt, wovon 
mir ein Typus der Steiermark, nämlich der Gleinalmtypus schon lange 
bekannt war. Auch Stubachite und Stubachitserpentine sind eigentlich 
zweitstufig metamorphe Serpentine. Die erststufige Feinantigorit-Phase 
gehört ja nicht mehr notwendig zum Stubachittypus dazu, ebensowenig 
wie die eventuell vorhandene hydatogene bis hydrothermale Serpen- 
tinisierung. 

An der Hand aller Einzelheiten konnte die Kristallisationsgeschichte 
des Ganozgesteins kurz gezeichnet werden. Es durchlief 

4. Eine magmatische Phase, Prägung zu einem Olivin-Diallagfels, 

einem ziemlich grobkörnigen Tiefengestein mit vorherrschendein 
Diallag, also im wesentlichen ein Pyroxenit, nicht ein Peridotit. 

. Eine tiefenhydatogene Phase, welche mit Dynamometamorphose 
in keiner bindenden Beziehung steht. Im Zuge dieser Phase ent- 
standen Villarsit und Bastit sowie Maschenserpentin. 

3. Eine ältere zweistufige Tiefenzonenmetamorphose, bestehend in 

einer. vorkristallinen Verformung und Durchbewegung, die gefolgt 
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wird von einer Kristallisation groben Fächerantigorites und Gitter- 
serpentins. 

4. Eine jüngere erststufige Metamorphose, ebenfalls mit einer vor- 
kristallinen Bewegung eingeleitet und gefolgt von einer Kristalli- 
sation mit Feinantigorit und Pennin. 


8. An dieser letzten Phase nimmt auch die Kristallisation von Tremolit 
teil. Dieser Tremolit kann örtlich mit zweistufigen Umwandlungen in 
Verbindung treten (Gleinalm) oder mit erststufigen (Ganoz). Er ist eben 
kein typomorpher Amphibol. 

9. Es wurde ein Verfahren gesucht, um die Beziehungen des vor- 
metamorphen Chemismus zum nachmetamorphen anschaulich machen 
zu können. 

Daß die Stoffwechselveränderungen bei Serpentinbildung ganz be- 
trächtlich sind, ist ja in groben Umrissen ohne Anwendung feinerer 
Mittel erkennbar. 

Sowohl die gewöhnliche Berechnung nach Niggli, als auch die Norm- 
berechnung geben nun einen tieferen Einblick in die Einzelheiten der 
Stoffverschiebungen. Die letztgenannte Darstellungsweise insbesondere 
zeigt die Tendenz der sekundären Kalkaufnahme sehr schön. 

40. Der Stubachitbegriff in neuer Fassung. Stubachite sind typische Un- 
gleichgewichte. Sie nehmen Übergangsstellungen ein zwischen basischen 
Tiefengesteinen (etwa Olivin-Diallagfelsen) mit Pyroxenitcharakter und 
Serpentinen, welche als Endglieder dieser Entwicklung den Namen Stu- 
bachitserpentin führen. Da die Entwicklung unverkennbar auf die letzt- 
genannten Formen hinführt, muß man die Stubachite zu den Serpentinen 
stellen. Sie sind, sowie die Stubachitserpentine, mehr oder minder im 
Werden begriffene Serpentine zweiter Art, kristalline Schiefer. Ihre 
typische Form-Gitterserpentin und grobe Antigoritfächer, erwerben sie 
in der zweiten Tiefenzone. 

44. Was vom Stubachitbegriff losgeschält wurde. 

a) Eine vorantigoritische Phase, welche Faserserpentine verschiedener 
Art Villarsit und Bastit erzeugte. 

b) Eine junge Feinantigorit-Pennin-Phase und 

c) die Tremolitbildung. All das kann in Stubachiten oder Stubachit- 
serpentinen vorkommen, muß es aber nicht. 
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II. The structure of. tremolite H2CazMg;(SiO;>);. 


By 
B. E. Warren, Mass. Inst. of Techn. Cambridge U. S. A. 
(With 6 figures.) 


1. Introduetion. 


Tremolite is the simplest member of the amphibole group of meta- 
silicates. The present investigation has determined the positions of all 
the atoms in the structure, and has shown that ihere is a very close 
relationship to the structure of the pyroxene Diopside!) CaMg(SiO3).. 
These two groups of metasilicates, the pyroxenes and amphiboles, are 
so closely related in composition, optical properties, axial ratio, and 
cleavage, that it seems very suggestive to find this close conneclion in 
the crystal structure of the typical pyroxene Diopside, and the typical 
amphibole Trembolite. 

Both groups are characterised by good prismatic cleavage on (110), 
but differ in that the prismatic cleavage angle is always obout 93° in 
the pyroxenes, and about 56° in the amphiboles. Each group must 
have some underlying feature common to all its members, and responsible 
for the great similarity in properties within that group. 

Tremolite is typical of the amphiboles, giving long prismatic cleavage 
fragments parallel to the “c” axis, and with cleavage angle of about 56°. 
Because of the fact that the Tremolite structure is probably typical of 
the amphiboles, the analysis of this first member of the group is of 
particular interest. It has shown that the unit cell of Tremolite is 
closely related to that of Diopside. 


Diopside Trembolite 
a=9g,1Ä a= 978 Ä 
b :— 8,89 b=47,8 
e—= 5,24 c—= 5,36 
B= 74°410' B = 73° 58’ 


a, c, and ß are praclically identical in the two structures, and “b” in 
Tremolite is just double the value of “b” in Diopside. It has further 


4) The structure of Diopside CaMg(SiO3) B. Warren and W.L.Bragg, Z. 
Krist. 69, 168. 1998. 
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shown that the Tremolite structure is built up out of silicon-oxygen 
chains, Iying parallel to “c”, and closely related to the silicon-oxygen 
chains which were found to exist in Diopside. Each silicon atom is 
surrounded by four oxygen atoms as in other silicates, but part of the 
oxygen atoms of each tetrahedral group are held in common with 
neighbouring groups. The tetrahedra, thus linked together by shared 
oxygen atoms, form a set of double chains parallel to the “ec” axis of 
the crystal. The silicon-oxygen chain in Tremolite represents two Diospide 
chains placed side by side, and linked by a further sharing of oxygen 
atoms, and the peculiar relation between the pyroxene and amphibole 
groups, is probably to be found in this relation between the two types 
of chains, out of which they are built. 

The composition of Tremolite is usually given as CaMg,(SiO3),, but 
the analysis of the crystal structure has shown that this is incorreet, 
and that the true ideal composition should be written 15 Ca, Mg, (SiO;)g- 
The chemical analyses of Tremolite are in very good agreement with 
this new formula, and disagree definitely with the old accepted one. 


2. The space group and the dimensions of the unit cell. 

Tremolite is monoclinic, with axial angle # = 73°58’ and axial ratio 
a:b:ce= 0.551 :1:0,294. The three primitive translations of the unit 
cell were determined in the usual way from rotalion photographs, made 
by rotating the crystal in turn about the three principal axes. The 
material used was from New York localities, and its composition is 
presumed to be that typical of these localilies. The crystal fragment was 
a small cleavage splinter, parallel to “c” and about 0,5 x 0,5>< 2,0 mm. 
The radiation used was K_(Mo) = 7,10 Ä from a Coolidge Tube, and 
the erystal to plate distance was 5,92 cms. From the “layer line” 
distances, the three primitive translations were calculated as follows: 


a= 978 Ä 
b=14178 
e= 5,26 


From these lengihs the axial ratios are caleulated as 
9,78:17,8: 5,26 — „550 :4 :,295 
in good agreement with the erystallographic axial ratios. 


The rumber of molecules I/,Cu,M1y,(SiO3); per unit cell is calculated 
from the d.nsity. For partieularly pure samples of Tremolite'), the 
density can be taken as d:= 3,00. 


4) Penfield and Stanley. Am. Jour. Science, p. 31. 4908. 


44 B. E. Warren 


9,78. 17,8x 5,26 x 10-2 sin 730587 x 3,00 X 6,06 x 102 
yr 812 
n = 1,98 
There are accordingly two molecules of Hy0a,M9;(SiO3); per unit cell. 

From a complete set of 45° oscillations about the “b” axis, indices 
were assigned to about 300 reflections, and it was found that reflections 
occurred only for 

h+-k-+-Ii= even. 
The Bravais Lattice is accordingly I'm’ body centred). 

Daly’s?) work with etch figures on Tremolite has shown that it 
belongs to the monoclinie holohedral class. There are, therefore, only 
two possible space groups; 207i—3, and 20i—6. Some fifteen (A0]) 
reflections with A and /! both odd were on the plates. The space group 
therefore definitely cannot be 2%; — 6, and must be 20 i—3. The 
symmetry elements comprise 2-fold rotation axis parallel to “5”, reflection 
planes perpendicular to “b”, and: sets of symmetry centres, and there 
are 8 asymmetric units in the general position. There are 40a, A0.Mg, 
16 Si, 480 and 78 atoms in all, in the unit cell. All that we can say 
directly from the space group is that 4Ca must have special positions 
on the symmetry elements, and 2 Mg must lie at the intersection of a 
2A axis and a reflection plane. 


3. General argument. Relation of tremolite to diopside. 


The first striking feature of the Tremolite unit cells is found in its 
similarity to the unit cell of Diopside°) 


Diopside Tremolite 
a—=971Ä a— 9,78 Ä 
b = 8,89 b=117,8 
c = 5,24 ce =. 5,26 
Bo 74° 10 ß = 713° 58’ 


a, ce and ß are practically identical in the two structures and “b” in 
Tremolite is just double the value of “5” in Diopside. There must 
therefore be a high similarity in the two structures; especially in their 
projection upon the ac plane. Although the “5” axis in Tremolite is 
Just double the value of “b” in Diopside, equal volumes in the two 
erystals contain very nearly equal ‚numbers of atoms. 


4) In the monoclinic system the choice of the “a” and “ec” axis is of course 
arbitrary, and the unit cell could be either body centred or side centred depending 
on the particular axes chosen. The axes which have been chosen in this case are 
the usual crystallographie axes, 

2) R. A. Daly, Proc. Am. Acad. Arts and Sci. 34, 373. 1399. 3) loc. cit. (4). 
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A second very striking connection between the Tremolite and Diopside 
structures is found in the fact that the complete set of (0!) reflexions 
given by Diopside, is reproduced exactly in the corresponding reflexions 
given by Tremolite. In Table I the observed (RO!) reflexions from 
Tremolite are listed, and their intensities compared with the corresponding 
reflexions from Diopside. The intensities assigned to tremolite are estimated 
from the blackness of the spots on the “5” axis oscillations, and the 
intensities assigned to diopside are the directly measured integrated 


reflexions “g”. 


Table I. Observed (h0!) reflexions from Tremolite and Diopside. 


(hol) Int. in Tremolite Int. in Diopside 


802 W.-M. 


“333 
All (%0]) with A and 
both odd are absent. 
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@) Magnesium 


>) Silicon 


©) Oxygen 


Fig. 4. (Upper)-Projection of Diopside Structure on (040); (Lower)-Projection of 
Tremolite Structure on (040). 


In Diopside reflexions (0!) only appear when A and l are both even. 
In Tremolite there appear in addition a set of reflexions with both R 
and / odd, these being uniformly weak. The significance of these 
reflexions is discussed below. 

There are in all 33 (0) reflexions from Tremolite recorded in Table I. 
and the complete correspondence to the Diopside intensities is very striking. 


The structure of tremolite H,0a>Mgs(SiO5)s- 47 


The (02) reflexions depend only upon the projection of the structure 
upon the ac plane and from the complete similarity in the reflexions, 
it follows that the projection of the Tremolite structure upon the ac 
plane must of necessity be practically identical to that of Diopside. 

The arrangement of the atoms in the projection upon the ac plane 
of diopsite was arrived at by a logical exclusion of all other possibi- 
lities, and it follows that the corresponding projection for tremolite 
may be justifiably regarded as being proved. This ınakes it highly 
probable that the arrangements in space of the atoms in the two 
erystals are highly similar, and the evidence given later in ihe paper 
proves this actually to be the case. There must then be whole 
blocks of the diopside and tremolite structures which are 
identical. 

It may perhaps make clearer the relationship between the two 
structures, if at this stage the projection upon the ac face of the 
tremolite structure, finally arrived at, is compared with the corresponding 
projection for diopside (Fig. 4). It will be seen that they are almost 
identical. The main difference is that in diopside every two fold axis 
has a calcium änd magnesium atom situated upon it, whereas in tremo- 
lite only alternate axes contain calcium and magnesium, and the remaining 
axes magnesium alone. Because of this difference we have explained 
immediately the fact that there appear in tremolite a series of weak 
(Ol) reflexions with A and / odd, whereas in diopside these are absent. 
The silicon and oxygen positions in the two projections being practically 
the same, the (0!) reflexions with A and 2 odd in tremolite are produced 
only by the difference in scattering bower of 2Ca and Mg, and it is 
actually the case that all these reflections are uniform and weak. 

Between the two structures there is however a very important 
difference. The space group of tremolite is 27% —3 and it must 
therefore contain reflexion planes, whereas the space group of diopside 
is 205 — 6 and only glide planes are present. To arrive at the tremo- 
lite structure, we have therefore to incorporate withhin the tremolite 
unit cell (a) blocks of the diopside structure, (b) reflexion planes. 

In Fig. 2 is represented the projection of the diopside structure 
upon (004). The section represented has a height of 25 so that two 
complete unit cells are shown, one above the other. The upper cell 
is precisely that of the diopside structure, whereas the lower one has 
been slightly modified to explain the transition to tremolite. 

Our problem is now to find where a horizontal reflexion plane can 
be incorporated in the diopside cell, and still not destroy the essential 
scheme of grouping. It cannot cut the silicon oxygen chains since these 


48 B. E, Warren 


Fig. 2. Projection of Diopside Structure on (004). Two unit cells are rcpresented 
one above the other. 
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do not themselves possess reflexion plane symmetry, and to introduce 
such a plane would either change completely the scheme of grouping, 
or would bring two silicons too close together. This immediately excludes 
all but two possibilities; either the reflexion plane passes through the 
oxygen atom O, or Oy’, or O5, 0’ may touch the reflexion plane. 
The latter possibility is immediately ruled out of count by the fact that 
it lengthens the “5” axis far too much. It follows then that there is 
only one position possible for the reflexion plane, it must pass through 
the oxygen atom ©, or O,', and must therefore have the position 
represented by the section R’R'. 

In the lower unit cell this reflexion plane RR is actually introduced. 
That part of the cell above RR is the diopside structure unchanged, 
and the part below is the result of reflexion on RR. The section R’R’ 
passes very close to two calecium atoms and these have been shifted 
by a small amount to the positions A, and B 1ying on the plane RR. 
The lower cell of Fig. 2 must now represent essentially the tremolite 
structure. 

In the new structure the approximate positions of 4Ca and 8Mg are 
already suggested. It remains only to locate the remaining 2Mg and 
from the symmetry conditions these must be at the intersection of a 
2A axis and a reflexion plane. The positions A and B which correspond 
to caleium positions in the diopside structure are just such positions 
at the intersection of an axis and a plane. Position A does not appear 
to be a suitable position for Mg, since there are only two oxygen 
neighbours (O,), and these oxygens are each bound to two silicons, 
so that their valences are already fully satisfied. Position B on the 
other hand has six oxygen neighbours quite similar to the positions 
of the other Mg atoms in the structure. The remaining 2 Mg are therefore 
located at position B, position A remains vacant, and positions are 
assigned to all the atoms in the tremolite structure. The structure 
so arrived at is represented completely in Fig. 3, a projection of 
the tremolite unit cell on (004). 

That there are indeed whole blocks of the tremolite and diopside 
structures which are identical is readily seen from Fig. 2. The upper 
part of the projection represents the diopside structure, the lower part 
the tremolite structure, and the two overlap by an amount equal to 
the length of the “5” axis in diopside. The whole block about the 
symmetry centre I is identical in the two structures. 

There is another close connection between the two structures which 
seems _particularly suggestive in view of the well known fact that 
pyroxene alters to amphibole. If the diopside structure represented in 


Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 4 


iopside 


D 


EN 
S 
>} 
N 
R 
N 


B. E. Warren 


Fig. 3. Projection of Tremolite Structure on (004). 
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Fig. 2 is sheared along the plane R’R’ so that the lower part is dis- 


placed by an amount 3+7z one produces directly, what is es- 


sentially the tremolite structure, 


4. Atomic coordinates. 

From the considerations which have lead to the tremolite structure 
represented by Fig. 3, the approximate positions of all the atoms are 
determined. To help make clearer the scheme of the structure, a pro- 
jection on the be face is shown in Fig. 4. Using the approximate 
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Fig. 4. Projection of Tremolite Structure on (400), 


atomic radii, the atoms have been drawn to scale and the’ vertical 

coordinates so fixed that the scheme of packing respects these radii. 

The approximate 6, and 6, coordinates of all the atoms are of 

course already known from the similarity in the projection of the two 
gr 
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structures upon the ac plane. From either Fig. 3 or Fig. 4 the % 
coordinates can also be approximately determined. The atomic coor- 
dinates so arrived at, and the number of atoms of each kind are given 
in Table II. 

Table I. 


Atomic Coordinates in Tremolite. 


Atom | Nr. | En Ber 03 | a | X | 34 | Z 


8 14 -08 40 
4 14 .00 — .40 
8 44 +48 — .40 
8 44 .25 40 
8 14 36 — .25 
8 44 39 25 
4 14 50 —.40 
4 0 28 50 
4 0 09 50 
4 0 47T 0 
2 0 .00 0 
8 29 .08 04 
8 29 18 — .49 


The coordinates of Table II refer to the abe erystallographic axes of 
Tremolite, where “5b” is the monoclinic axis, and the positive directions 
of the axes have been so taken that the angle £ between a and ce is 
the acute angle. The origin of coordinates is a symmetry centre at the 
intersection of a 2A axis and a reflexion plane. To determine the 
coordinates in terms of the usual crystallographic axes, where the 
positive directions of “a” and “c” form the obtuse angle £, it is only 
necessary to reverse the signs of the 9, and % coordinates given in 
Table II. 

From the atomic coordinates @,, 0,, 03, and the F values of the 
atoms!), it is possible to calculate at once the amplitude contribution 
of any plane (hkl). In the space group 20i— 3, the amplitude con- 
tribution per unit cell is given by 


8 
>23 \ F cos (hO, + 105) cos k0, 


Unit cell | 


the proper coefficient 8, 4, or 2 depending on whether the atom unit 
is in the general position, or on one or more of the symmetry elements. 


4) W. Lawrence Bragg and J. West, Z. Krist., 69, 418, 4928. 
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In Table III are given the calculated amplitude contributions per unit 
cell for 64 planes (hkl), and the estimated intensities of the corresponding 
spots on the photographic plate. The intensities were estimated partly 
from “6” axis oseillations, partly from a “c” axis complete rotation, 
and for about half of the spots by both methods. The very good 
qualitative agreement can be taken asasatisfactory check on 
the essential correctness of the structure, 


Table III. Comparison of calculated Structure factors and estimated 
Intensities of Tremolite. 


(hkl) F cale. I est. (hkl) F cale. I est. 
200 — 54,0 w.—»M. 4130 62,0 Ww.—M. 
400 — 44,0 v.Ww. 450 I ng WW. 
600 476 S. 704 444 S. 
800 106 S. 404 — 46 W.—M. 
002 265 V.S. 304 — 423 Ww 
004 176 S. 504 — 33 W. 
202 — 446 S. 704 — 27 W. 
402 255 VS. ToA BOTH w 
602 4182 S. 350 — 444 M 
802 —_ 22 M. 420 2,4 vw 
302 134 S. 440 — 20 W. 
402 474 S. 424 — 46 W. 
602 —ıe 9,4 W. 444 — 3,6 V.W. 
204 — 34 W. 4164 462 NS 
404 4172 S. 214 — 48 W 
604 440 S. 2334 — 454 Ss 
304 28 W. 254 264 VS. 
304 — 37 W, 324 436 3 
504 — 30 W. 344 — 6 V.W. 
704 — 25 V.W. 364 152 S. 
403 — 30 W. 312 34 V.W. 
303 — 30 W. 2223 — 23 W, 
503 =. w. 311 278.0 

703 — 235 W. 2334 — 123 M.—S. 
703 — 30 W. 354 228 S. 
303 — 27 W. 463 206 S. 
503 _ 1% w. 170 24,0 W. 
020 — 46 w.—M. 220 — 40,4 w.—M. 
040 87 M. 240 83,2 M—:S. 
060 4,0 V.-W. 260 4,0 w 
080 36 V.-W. 340 4132 Ss 
4140 24,0 w.—M 330 59 M 
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5. Discussion of the structure. 

The previously accepted tremolite composition is CaMg3(SiO;), and 
this would require twelwe Mg per unit cell rather than ten. Considera- 
tion shows that there is definitely no other place in the structure where 
the additional 2 Mg could be placed other than the position A of Fig. 2. 
This position has already been shown to be highly improbable, since 
the Mg atom would have only two oxygen neighbours, and these two 
being each bound to two silicon atoms, have their valences already fully 
satisfied. The tremolite structure is therefore quite incompatable with 
the accepted composition CaMg(SiO;),. Actually the chemical analyses 
of tremolite agree very well with the new composition, and disagree 
quite definitely with the old accepted one. 


The ideal compositions in the two cases are as follows: 


CaNgz(SiOs); H, 0a,Mg;(SiO3); 
CaO = 13,5% CaO — 13,8% 
M90 — 28,8 M90 — 24,7 
SiO, — 57,7 SiO, — 59,8 

H0= 2,2 


Allen and Clement!) give the analyses of several specimens of very 


pure Tremolite. Grouping together as isomorphous (Si, Al) (MgFe), and 
(CaNaK) and (OH, F) the average of five analyses leads to the following 
ideal composition. 

Ca0 = 13,9% 


MgO — 24,6 
SiO, — 58,8 
B0= 24 


in very good agreement with the new formula for Tremolite H, 0a, Mg, (SiO;);. 

The Ca and Mg atoms are all located on the two fold axes as in 
diopside, the Ca atoms having eight oxygen neighbours, and the Mg 
atoms six. Each silicon atom is surrounded by four oxygens as in other 
silicates, but part of the oxygens of each tetrahedral group are held 
in common with neighbouring groups. The tetrahedra thus linked together 
at their corners by shared oxygens, form endless chains parallel to the 
“ec” axis of the crystal. The silicon oxygen chain produced is represented 
in Fig. 5. It is essentially a double diopside chain, one component Iying 
on either side of the reflexion plane, and the two components being 
bound across the plane by oxygens shared at intervals equal to the “c” 


4) Allen and Clement, The Role of Water in Tremolite, Am. J. Sci. 26, 104.4908. 
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translation. The tremolite chain has a composition per unit length of 
SO, and there are four unit lengths in the unit cell. It is interesting 
to note here that this arrangement of the silicon and oxygen atoms in 
tremolite is very closely connected to the arrangement in Beryl!) 
Be3AlySig0;g. In beryl, tetrahedral silicon oxygen groups are linked 
at the corners into closed rings of six, producing a group which is very 
similar to the closed rings which form a part of the tremolite chains. 

Of the 48 oxygens in the unit cell only 44 are members of the 
chains and bound to silicon atoms. The remaining & oxygens, designated 


Fig. 5. Silicon-oxygen chain in Tremolite, projected en (400). 


as O, in Fig. 3, are not bound to silicons and are bound to only three 
Mg atoms. The principle of electrostatic valence bonds?) suggests that 
the atom O, must be singly charged and an ion such as (OH)- rather 
than a doubly charged anion such as O--. From the tremolite composition 
there are k(O.H)- ions per unit cell, and it is there fore highly probable 
that O, in the structure represents the (OH)- content. 

An explanation for the character of the cleavage in the Dyragens 
and amphiboles is suggested by the two types of silicon oxygen chains. 
The binding between silicon and oxygen is presumably the strongest in 


4) Roy. Soc. Proc., A. 111, 694. 4926. 
2) L. Pauling, Jour. Chem. Soc., 51, 4010. 4929, 
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the crystal, and this silicon to oxygen linkage exists only within the 
chains. It would thus be expected that the erystal would cleave around 
the silicon oxygen chains more readily than across them. In Fig. 6 is 
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G 
PB. ie gi Q.Pyroxene Cleavage 


AN 


alsıe 


-— a — b.Amphibole Cleavage. 


Fig. 6. Relation between the silicon-oxygen chains and the cleavage in pyroxenes 
and amphiboles. 


represented a projection on (001) of the silicon oxygen chains in Diopside 
and Tremolite, and also a block of the two structures with the cross 
sections of the chains outlined by properly shaped figures. A cleavage 
path passing around these chains, but not across them, is drawn in 
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each figure, and it is readily seen that the- cleavage section produced, 
corresponds to the well known 93° and 56° prismatic cleavage of the 
pyroxenes and amphiboles. 

The tendency amongst the amphiboles to assume fibrous forms is 
well known, asbestos being an example. In all these fibrous amphiloles, 
the fibre direction is parallal to “c”, and therefore parallel to the direc- 
tion of the silicon oxygen chains in tremolite. That there is indeed 
a close connection between these chains and the tendency to assume 
fibrous forms seems very likely. 

Rotation photographs about the “c” axis were taken of the five 
monoclinic amphiboles; tremolite, kupferrite, actinolite, hornblende, and 
grünerite. All were taken under the same conditions, and with cleavage 
fragments of very nearly the same size and shape. All five photographs 
show a very remarkable similarity in both the positions and the intensities 
of the spots. The structures of these other substances must 
therefore be essentially that of tremolite, with appropriate 
substitution of cations. On the photograph from grünerite, the 
intensities of a few spots differ from those of tremolite, but after replacing 
Ca and Mg by Fe to produce the grünerite structure, the calculated 
structure factors for the two crystals are found to differ in exactly the 
same way as do the intensities. From the dimensions of the unit cell, 
and the density it is clear that the composition of all these substances 
must be made to include water, as in tremolite. This work will be 
presented in detail in a paper on the general structure of the amphiboles 
which will follow soon. 

In conclusion I wish to express to Professor W. L. Bragg, F.R.S., 
my best thanks for his interest and advice during the course of this 


investigation. 
Manchester, June 1929. 
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III. fitudes mieroscopiques de plagioclases 
provenant des andesites de Wzar tenant compte 
de quelques nouvelles methodes d’examen. 

De 


Marie Kolaczkowska, Varsovie. 
(Avec 445 figures et 7 tables.) 


Pr6face, 


Le but de la pr&sente note est d’exposer les resultats d’etudes microscopiques 
des plagioclases des andesites de Wiar. Le travail experimental a et& ex&cutö dans 
le laboratoire de l’Institut de Mineralogie de l’Ecole Politechnique de Varsovie par 
Vinitiative du professeur T. J. Woyno ä qui j’ai l’aimable devoir d’exprimer ici mes 
remerciements. 

Les resultats ont &t& presentes ä la Ill-&me section de la Societ& des Sciences 
de Varsovie et publies en polonais dans le second volume de l’Archive de Minera- 
logie de la Societe des Sciences de Varsovie en 4926 gräce A l’amabilitt de Monsieur 
le redacteur de l’Archive, professeur & l’Universit de Varsovie St. J. Thugutt ä 
qui j’adresse ma profonde reconnaissance et mes hommages. La pr&sente note con- 
tient les m&mes resultats dans une redaction nouvelle. 

Je ne puis me refuser le plaisir de remercier ici Monsieur Louis Duparc, 
professeur & l’Universitö de Gen£ve, oü j'ai fait mes premiöres &tudes de mineralogie. 


1. L’appareil. 


On a dispos& pour cette &tude du microscope de la maison de Leitz 
ä Wetzlar muni d’une platine de F&doroff. Cette platine a’quatre axes 
avec des cercles gradues pour &valuer les rotations autour de ces axes. 
Elle est fix&e sur la platine du microscope laquelle peut tourner autour 
d’un einquitme axe. Les mouvements autour de tous ces axes peuvent 
etre arr&tes par des vis de serrage ou dans le cas du dernier axe par 
un levier. Cet appareil &tait maintes fois d&crit par les diflörents au- 
teurs, on se bornera donc ici ä mentionner que dans la suite de ce travail, 
on emploiera une suivante designation des axes empruntee de M. Berek!'). 

Lorsque tous les cercles de l’appareil sont au zero, trois axes doi- 
vent coincider avec l’axe du microscope et deux doivent ötre dans le 
plan horizontal, un vers l’observateur (N.-S.) et l’autre de gauche ä 


4) M. Berek, Mikroskopische Mineralbestimmung mit Hilfe der Universaldrehtisch- 
methoden. Berlin. 4924. 
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droite (W.-E.). Les deux axes verticaux de la platine de Fedoroff, 
nous les designerons par A, et A, et l’axe de la platine fondamentale 
du microscope par A,; par contre, les axes horizontaux, nous les de- 
signerons par A avec l’index pair: A, et A,. Dans les travaux origi- 
naux de Fedoroff ainsi que dans les travaux francais ces axes sont 
designes par d’autres symboles, ainsi: = 4; 4, =H; 3 —=M; Au — I; 
et A, c’est l’axe de la platine fondamentale du microscope. 

Les angles values par de differentes rotations on les designe par 
la petite lettre a avec l’index correspondant (a,, @y, As, a4, @5). 


2. Les associations des macles et leurs relations r6eiproques. 


Dans les plagioclases on rencontre fr&quemment des macles form&es 
de quelques individus dont l’orientation optique est diff6rente. La theorie 
des macles joue un röle tr&s important dans la determination des pla- 
gioclases, et les lois d’apres lesquelles 
les individus sont disposes dans 
l’espace, ainsi que la question de 
determination du genre d’h&mitropie 
dans chaque cas particulier, ser- 
vaient de sujet pour de feconds 
travaux. Le present chapitre aura 
pour but de trouver les relations 
qui existent entre les differentes 
macles rencontr&es dans le m&me 
grain mineral. Une macle simple 
n’est autre chose qu’un groupe- 
ment de deux individus d’une 
meme matiere cristalline, disposes 
comme si l’un de deux avait 
effectu& une rotation de 480° autour d’un axe dont la direction est fixe 
et coincide g@neralement avec un axe de zone ou est | & une face 
d’indices simples. Un pareil groupement peut etre plus complique et 
compose de plusieurs individus d’une differente orientation. Les indi- 
vidus sont alors macles deux & deux. Les relations entre ces differentes 
macles reposent sur des lois g&ometriques. D’apres le th&oreme d’Euler 
deux rotations autour de deux axes peuvent €tre remplacees par une 
seule rotation r&sultante autour d’un troisieme axe. 

Nous pouvons representer la relation consider€ dans la projection 
ster&ographique oü les axes passent par le centre de la sphöre. Con- 
siderons un point A, (fig. 1) qui tourne successivement autour de deux 
axes O, et O, d’un angle «a et puis $. La premire rotation fait passer 
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le point A, dans la position A, et la seconde dans la position 43. I 
reste & determiner la position de l’axe r&sultant et l’angle de rotation 
autour de cet axe ou autrement dit de r&soudre un triangle spherique 


3 


dont on connait un cöt& 0,0, et deux angles = et zn cherche deux 


cötes 0,0, et 0,0, et un angle 3 - Si nous supposons les angles de 


rotations @ et ß &gale ä& 180°, ce qui a lieu le plus souvent dans des 
macles, et les deux premiers axes perpendiculaires, la question se sim- 
plifie. En appliquant la formule des cosinus des triangles spheriques 
nous obtenons pour le troisitme angle du triangle 0,020; 90°, ce qui 
fait l’angles de rotation de 180° et le troisitme axe A, doit etre perpen- 
diculaire au plan de deux premiers. 

Les differentes sortes d’h&mitropie rencontrees dans les plagioclases 
peuvent £tre r&unies en six groupes renfermant chacun trois sortes, 
dont les axes d’hemitropie sont r&ciproquement perpendiculaires. Le 
tableau donn& ci-dessous montre comment sont formes ces groupes et 


Tableau. 
ren Nom de macle | Position de l’axe 
groupe 

Esterel | 00) 

I Albite (040) 
Proche de Manebach 1. [400), [| (040) 

Esterel I oo) 

u Manebach (004) 
Manöbach Ala A _1.[400), |] (004) 

Pericline II [040] 

I Manebach (004) 
Manebach-acline = Scopi 1.[040), |] (004) 

Pericline I [010] 

IV Proche de Roc Tourne | _| (400) 
Proche de Karlsbad . _.[040), || (100) 

Karlsbad II [004] 

V Albite (010) 
Roc Tourne [004], || (010) 

Karlsbad Il [004] 

VI Proche de Roc Tourne (100) 
? [004], IL (400) 


donne le nom de macle et la position de l’axe d’h&mitropie. Comme 
nous voyons, les macles dont l’axe de rotation est paralllle & un axe 
de zone ou perpendiculaire ä une face entrent dans deux groupes. Par 
contre, ceux dont l’axe est perpendiculaire ä un axe de zone et en möme 
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x 


temps parallöle & une face, ne se r&petent pas. La nomenclature est 
empruntee en general & Wülfing), seulement dans deux cas le nom 6tait 
pris de L. Duparc et Max Reinhard). L’h&mitropie dont l’axe serait _L 
[004] || (400) n’est pas connue ä moins que je ne l’ai pas rencontree 
dans la litt&rature concernant ce sujet, je la laisse sans nom dans le 
tableau. Les positions des axes de trois groupes notamment du groupe I, 
IV et V sont representees sur la fig. 2. Une question se pose, & sa-. 
voir: si on trouve dans la nature la r&alisation d’un pareil groupement 
d’individus et combien peut-il y avoir d’individus dans un grain mineral 
si tous ces individus forment une association suivant des lois apparte- 
nantes au me&eme groupe La 
premiere question sera r&solue 
dans les chapitres suivants, la 
seconde devient claire apres un 
calcul purement geomötrique. Il 
peut exister au moins trois indi- 
vidus, au plus quatre, d’une 
differente orientation optique. 
Deux individus peuvent former 
seulement une macle simple, trois 
individus presentent le resultat 
de deux rotations successives: 
une pour passer de la position 
de l’individu (1) dans la positions 
de l’individu (2) et l’autre pour 
passer de l’individu (2) ä l’individu (3); la rotation autour du troisiöme axe 
fait passer l’individu (3) dans la position de l’individu (4). L’existance 
du quatrime individu est possible car chaque individu peut passer dans 
la position de trois autres par la rotation, chaque fois autour d’un autre 
axe d’hemitropie appartenant au m&me groupe. Il peut donc occuper sa 
position initiale et trois positions qui sont les r&sultats de trois rota- 
tions du premier individu. Le cinqui&me individu appartenant au m&me 
groupe des macles ne peut exister car chaque groupe ne renferme que 
3 axes reciproquement perpendiculaires; en effectuant toutes les trois 
rotations possibles autour de ces trois axes on parvient seulement & 
quatre positions diff6rentes. | 


4) H.Rosenbusch, Mikroskopische Physiographie, B.I, erste Hälfte. 5. Aufl. 
von Dr. E.A. Wülfing, 192%. Br j 

2) Louis Duparc et Max Reinhard. Les methodes de Fedoroff et leur appli- 
cation ä la determination des plagioclases. Bl. Min. Petr. 8, 1923. 
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Fig. 5 
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Le groupe rencontre le plus souvent est le groupe V renferment 
les macles de l’albite, de Karlsbad et de Roc Tourne, dont les axes sont 
r&ciproquement perpendiculaires. Etudions d’abord le cas oü dans un 
grain de plagioclase on a trois individus de diff&rente orientation opti- 
que. L/individu (4) forme avec l’individu (2) la macle p. ex. de l’al- 
bite (Al); le (2) avec le (3) Ja macle de Karlsbad (K), alors l’individu (4) 
et (3) ne se touchent pas mais sont disposes dans l’espace suivant la 
loi Roc Tourn€ qui serait «resultante». La loi de l’albite ou de Karls- 
bad peut aussi se presenter comme r6sultante. Donc th6oriquement on 
distingue dans le cas de trois individus trois types de groupement (fig. 3a, 
b, c). Il arrive quelquefois que dans une coupe mince les lamelles de 
la m&me orientation se r&petent en plusieurs fragments. (es lamelles 
peuvent se suivre de manieres differentes. La seconde serie peut suivre 
ja premiere dans le m&me ordre (fig. 4a), ou p. ex. comme sur la fig. kb, 
ou &c. Si nous designons les trois genres de macles par A, Bet C 
nous voyons que dans le premier cas (fig. 4a) les macles se succ&dent 
aussi dans le m&me ordre ABCOABOC etc. Dans le second cas une 
macle se r&pete deux fois de suite (AA) puis vient la seconde (B), puis 
deux fois la troisitme (CC), de nouveau la seconde (B) et ainsi de suite, 
Dans le troisitme cas (fig. 4c) les lamelles de l’orientation (1) se r&pe- 
tent deux fois plus souvent que les lamelles de la seconde (2) et de la 
troisieme (3) orientation. Ici les macles A et Ü' se pr6sentent alterna- 
tivement deux fois de suite, la macle B_est formee par des individus 
(2) et (3) qui ne sont jamais contigus. 

On rencontre trös frequemment des cristaux de plagioclase formes 
de quatre individus d’une differente orientation optique et macl& deux 
& deux suivant les trois lois du cinquieme groupe: Karlsbad, albite et 
Roc Tourne. Dans une coupe mince les lamelles se suivent de diffe- 
rentes manitres. On se bornera ici & signaler deux cas fondamentaux 
et donner de chacun un exemple rencontr& le plus souvent. Le pre- 
mier c’est quand tous les individus se r&petent aussi souvent que les 
autres, les second — quand une ou deux orientations optiques existent 
dans un plus grand nombre de lamelles que les autres. Pour le pre- 
mier cas prenons l’exemple dans lequel les series de lamelles se suivent 
d’une maniere toute simple; apres la premiere vient la seconde dans le 
me&me ordre (fig. 5a). Deux genres de macles se succödent alors alter- 
nativement (ABAB) le troisieme (C) est form& par les individus qui ne 
se touchent pas: (1) — (3) et (2) — (k). L’exemple pour le second 
cas est donn& par la fig. 5b. lei les individus (4) et (3) se pr&sentent 
deux fois plus souvent que les deux autres (2) et (k). La fig. 5b ex- 
plique suffisamment comment les macles vont se suivre; une d’elles sera 
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toujours la resultante (B) formee par les individues non contigus. Dans 
la suite nous verrons que l’existence de ces associations est possible 
dans la nature. | 


3. Position du pöle de la section par rapport aux 6&lements 
cristallographiques. 

Pour noter les positions des plans d’elasticit€ optique obtenues au 
moyen de la platine de F&doroff, on se sert le plus souvent de la 
projection ster6ographique ou cyclographique effectu&e & l’aide du cane- 
vas de Wulff. Supposons qu’on a reproduit sur un papier calque les 
quatre triangles spheriques: agßgY2, Aa3ßaYs, aspßılyı et a5 ßsYs (fig. 6) 
correspondant aux quatre individus formant un feldspath dans une coupe 


Fig. 6. 


mince (fig. 7) et qu’on a trouv& par la methode connue la position de 
trois axes d’hemitropie soit de la macle (A) albite, (R. T.) Roc Tourn& 
et (K) Karlsbad. Ces trois points forment un triangle spherique rec- 
tangle. Le pöle c de la section se projette au milieu du cercle. Pour 
se rendre bien compte quelle est cette section, il suffira de transformer 
la projection. Cette transformation s’effectue de la maniere suivante. 
Rappelons d’abord que dans le calcul cristallographique on a l’habitude 
de faire coincider le pöle de la face (040) avec le point E (est) du 
canevas de Wulff, de mettre la direction [004] au milieu de la projec- 
tion et de mettre parallele ä& la ligne NS du canevas la direction 
au [004] et || au (010). Suivant ces trois direetions cristallographiques 
sont disposes les trois axes des macles, de l’albite, de Karlsbad et de 
Roc Tourne. Pour trouver la position du pöle r de la section con- 
sideree par rapport aux constantes cristallographiques, on transforme 
la projection (fig. 6), qu’on a eflectude sur le papier calque, de facon 
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& amener les pöles des axes des macles dans leurs positions habituelles 
en altribuant ä tous les points de la projection le m&me mouvement. 
Pour cela on superpose le papier calque avec la projection sur le canevas 
de Wulff et on am£ne le point A (albite) sur l’&quateur (fig. 8) et puis 
vers le point EZ (est) du canevas. Le m&öme mouvement on doit attri- 
buer & tous les points de la projection en se servant des pelits cercles 
paralllles du canevas. Ainsi le point  prendra la position 14; « la 
position «’; K la position X’ etc.!) Maintenant pour amener le point 
K’ au centre de la projection et le point RT’ sur le cercle de base, on 
les place sur l’&quateur du canevas et on tourne autour de la direction 
4A | (010) d’un angle correspondant. Par ce mouvement on entraine 


H 


Fig. 8. 


avec le point K’ et RT’ tous les autres points de la projection qui de- 
crivent des arcs de petits cercles parallöles (fig. 9). Le point z, prendra 
la position du x; en effectuant avec ce point 77, les trois rotations au- 
tour des trois axes A, K et RT on trouve encore trois positions du 
point zz: 13773 et rn’. es quatre points.correspondent aux quatre in- 
dividus de la section. Il est difficile de savoir comment ces points et 
ces individus correspondent entre eux. Malgr& cela cette transformation 
nous donne d6jä l’idee de la section observee. Les projections donn&es 
ici 'sont idealisees ce qui est difficile & obtenir eıf pratique pour des 
causes differentes, comme p. ex. l’Evaluation exacte de l’obscurit& pen- 
dant qu’on cherche les plans d’elasticit€ optique par la. methode de 
Fedoroff. 


4) Pour ne pas compliquer le dessin on fait deplacer seulement un seul triangle 
oplque @289yg et les points r, A, K et RT en omettant les autres triangles optiques. 


“ Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 5 
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4. Determination directe de la position du plan de macle dans 
la m6thode de Fedoroff. 

En observant deux sections d’un m&me mineral sous microscope aux 
nicols croises, on doit constater que l’intensit€ lumineuse / est d’habi- 
tude differente sur ces deux sections. Cette intensite est fonction de 
l’angle d que forme la direction d’extinction de la section consider&e 
avec la direction de vibration lumineuse dans les nicols. Cette fonc- 
tion est exprim6e par la relation: 

I= 4? sin? 20. 
Le coefficient A? depend d’epaisseur e de la lame, de la bir£fringence 
(y—a) et de la longueur d’onde A de la 
lumiere employ£e: 


4? sin? = e (y—a). 


Les intensit&s lumineuses pour deux in- 
dividus juxtaposes seront exprimees par 
pes relations: 
I = 4Rsin?2d, (A) 
h = 4}sin? 262. (2) 


Considörons maintenant dans les deux 
individus les deux directions d’extinctions 
(fig. 10) «\ et «a, qui forment avec la 
Fig. 10. section principale du polariseur PP les 

angles d, et dn. 
Designons par 2 l’angle de ces deux directions et par w l’angle 
form& par le polariseur et la bissectrice de l’angle 29. On a alors: 


=w—p 
=Ww-+ 9. 
« Mettons ces valeurs dans les relations (4) et (2). 
I, = 41sin?2 (w — 9) (3) 
h= 4sin?2 (wo + p). (4) 


Lorsqu’on fait tourner la lame entre les nicols croises on a huit 
positions d’€gale intensit& lumineuse sur les deux individus; on a huit 
ffis: =. 

42 sin?2 (w — p) = 42sin?2 (w + p). 


Ce phenomöne est connu sous le nom du phenom£ne de «l’Eclaire- 
ment commun». 
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Nous pouvons le repr&senter graphiquement en mettant sur l’abscis- 
se les valeurs de l’angle w et sur l’ordonnee les valeurs de I, et de 
Jh. Les relations (3) et (4) sont des fonctions constamment positives, 
les lieux des points seront deux sinusoides situees au dessus de l’axe 
horizontal. 


Une coupe mince composee de deux lamelles macl6es et taill&e nor- 
malement au plan de macle, presentera un cas tout particulier oü les 
coefficients A? seront les m&mes pour les deux parties juxtapos6es. Les 
huit positions d’6gale intensit€ lumineuse auront lieu ä la distance de 
45° une de l’autre, notamment quand la bissectrice OD (fig. 40) sera 
parallele au PP ou AA, ou quand elle sera ä 45° de ces deux directions. 

L’ögalite: 

sin?2 (wo — p) = sin?2 (w + p) 


aura lieu quand w prendra les huit valeurs suivantes: -0°, 45°, 90°, 435°, 
180°, 225°, 270°, 345°. 

Quand on dispose de la platine de F&doroff munie de 4 axes de 
rotation il est ais& d’amener le plan de macle dans la position parallele 
a la direction d’observation ou ä l’axe du microscope. On arrive ä ce 
resultat par la rotation autour de l’axe A, et A,, la position de A, 
peut &tre quelconque. On tourne la platine autour de ces deux axes 
4A, et A, jusqu’ä ce que l’intensit€ lumineuse de deux individus ne 
soit pas la m&me. Si le plan de macle est le m&me que le plan d’as- 
sociation des deux individus, il suffit d’amener la trace de ce plan dans 
la direction NS du microscope par la rotation autour de l’axe A, et 
ensuite par la rotation autour de A, amener les deux individus & «l’Eclai- 
rement commun», 


Pour v£rifier si le plan de macle est dans la position voulue, on 
fait tourner la lamelle autour de l’axe A,; les deux individus changent 
simultandment les teintes de polarisation et pr&sentent dans chaque po- 
sition une autre intensit& lumineuse, mais 6gäle sur tous les deux. Si 
ce n’est pas le cas, on doit corriger la position par une rotation autour 
de A, et A, et v£rifier encore une fois; ce procede Hl faut le r&peter 
jusqu’& ce qu’on soit sür d’une bonne ‚position de lämelle. ‘Si mainte* 
nant on tourne autour de l’axe du microscope A;, les deux individus 
changent aussi bien leurs teintes de polarisation que l’intensit lumi- 
neuse; seulement quand l’angle de ce mouvement est de 45° ou n fois 
15° n=14, 2,3, 4, 5, 6 et 7) Vintensit6 devient de nouveau la meme 
sur les deux individos, Si ce n’est pas le cas, il est bon de corriger 
la position par le mouvement autour de A, et A, en ramenant l’axe 
4A, dans la position O. Quand on ala certitude que le plan de macle 

5* 
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est exactement amene ä la position parallele & l’axe du microscope on 
note les deux rotations a; et a, et au moyen du canevas de Wulff on 
construit sur un calque la posilion du plan de macle (fig. 41). Cette 
möthode de recherche du plan de macle rend un grand service dans le 
cas oü l’un des individus macl&s est trop petit pour pouvoir lui appli- 
quer la m&thode de F&doroff pour la recherche des axes des macles. 
On sait que cette m&thode consistant dans la recherche des trois plans 
d’elastieitE optique peut &tre applicable seulement aux grains, suffisam- 
ment grands pour que m&me en cas de grandes inclinaisons de la pla- 
tine la lumiere puisse passer par un milieu homogene. Si un individu 
est suffisamment grand et l’autre se pr&sente dans la coupe mince sous 
forme d’une lamelle &troite on peut 
encore definir le genre de macle en 
se servant de cette methode, tandis 
que ce n’est plus possible avec la 
methode habituelle. 

Le pöle Z du plan de macle, 
dessin& sur le. m&me calque que le 
triangle optique du plus grand indi- 
vidu & 1/1, c’est la projection de 
l’axe de macle. Pour determiner le 
genred’h&mitropieon procedecomme 
d’habitude, seulement on ne prend 

N) pas la valeur de l’angle Z« comme 

Fig. 44. la moyenne de Zu, et Za, mais on 

prend directement la seule valeur 

Za,. Par reflexion dans le plan de macle on peut trouver la position 
du triangle spherique a@9ß3y, de la lamelle £troite. 

Si un des plans d’Elasticit optique de ce triangle n’est pas trop in- 
cline par rapport au centre de la projection, on relöve les coordonn6es 
a et a, de ce plan et on am£ne la platine du miceroscope dans la po- 
sition indiquee, par la rotation autour des axes A, et A, des angles 
respectivement a, et a,; on verifie ensuite si l’individu (2) est mainte- 
nant ä l’extinction pendant qu’on change la position de la platine par 
la rotation autour de A,. Si le plan consider& est «y on peut encore 
tacher de trouver les axes optiques. 

Un exemple expliquera le mieux la methode deerite. Fig. 12 repre- 
sente un croquis d’une section de plagioclase composee de quatre indi- 
vidus dont deux d’une dimension suffisante pour pouvoir determiner la 
position de deux triangles optiques &, ß,yi et @2ßaY, et pour döfinir que 
ces deux individus (1) et (2) forment une macle de Manebach. Chacun 
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de ces deux individus est coupe par deux lamelles trop &troites pour 
qu’on puisse determiner directement leur orientation optique. Mais en 
procedant comme il a &t& decrit ci-dessus, il est ais6 de determiner la 
position du plan de macle entre l’individu (4) et (k) et entre (2) et (3) 
(les deux grands cercles de la fig. 43). Les pöles A, et A, de ces deux 
cercles sont les traces des axes de macle selon l’albite, ce qui est fa- 
cile de conclure au moyen des diagrammes de Wülfing. 


Fig. 45. 


Ce qui est interessant dans ce cas particulier c’est l’association de 
la macle de l’albite avec la macle de Manebach. L’axe de macle de lal- 
bite et de Manebach forment un angle differant de 90° (fig. 14); c’est 
pourquoi l’ensemble des individus (2) — (3) (fig. 12) par rotation autour 
de l’axe Manebach passent dans la position (4) — (4) et les traces des 
plans de jonction entre (2) et (3) ne sont pas des prolongements de ces 
traces entre (1) et (4) et ne sont pas paralleles. L’angle de ces deux 
directions dans une section normale au plan de macle, serait le double 
de l’angle dont different de 90° l’angle entre les deux axes de macle: 
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albite et Man&bach. Supposons que cet angle est de 90° — e (fig. 14 
et 45), en iournant l’individu (2) et (3) autour de l’axe Manebach ils 
prendront la position de (1) — (4) (fig. 15b) et le prolongement de ligne 
de s&paration formera avec la nouvelle ligne de s&paration entre (1) et 
(4) un angle de 2e. Dans le cas consider& cet angle 2& est environ de 
6°, ce qui donnerait pour l’angle entre les axes des macles 90 — 2= ca 87°. 
On sait que pour le labrador cet angle est de 86°42’ ce qui s’accorde 
avec l’exemple ci-dessus d6crit. La difference s’explique par le fait que 
la section n’est pas normale au plan de macle. 


5. Determination de Pangle des axes optiques dans la methode 
de Fedoroff. 


Dans une section determinde, l’angle des axes optiques d’un mineral 
consider& est fonction de l’angle d’extinction. Pour determiner l’angle 
des axes optiques il faut donc savoir 
quel est l’angle d’extinction et quelle 
est l’orientation optique de la section, 
ou bien il faut pouvoir orienter la 
coupe mince dans une position voulue. 
La platine de F&doroff permet 
d’effectuer cette orientation qu’on 
doit noter au moyen des coordonn&es 
et representer par une projection 
ster&ographique surun papier calque. 

En se basant sur la d&pendance 
de l’angle des axes optiques de 

Fig. 46. ’angle d’extinction, M. Berek!) a 
er&& une m&thode et donn& une for- 
mule math&matique exprimant la relation entre la position de l’ellipsoide 
des indices, l’angle d’extinetion et l’angle des axes optiques. En m&me 
temps il a indiqu& un moyen pratique d’&valuer l’angle des axes opti- 
ques 2 V en amenant la section observ6e sur la platine de F&edoroff 
dans une position oü le triangle optique «f'y est symötrique par rap- 
port au centre de la projection, autrement dit les points a, $ et y sont 
& une distance &gale & 54°44’ de ce centre; les plans a«ß, ay et By 
sont &loignes du centre de 35°46’ (fig. 46). Connaissant l’angle d’ex- 
tinction dans cette position du triangle on peut au moyen des diagrammes 
construits par M. Berek, lire directement Vangle 2 V. 


4) M. Berek, N. Jb. Min. 48, 34—62 et Mikroskopische Mineralbestimmung mit 
Hilfe der Universaldrehtischmethoden, Berlin 4924. 
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T. J. Woyno!) donne une solulion purement graphique de ce pro- 
blöme consistant dans une construction r6ciproque de.celle de Fresnel: 
on cherche la position des axes optiques connaissant la direction d’ex- 
tinction et la position du plan ay. 

Pour Eviter ce proced& de construire pour chaque cas particulier la 
position des axes optiques et pour 6viter l’incommodit& d’amener tou- 
jours Vellipsoide optique dans la position symötrique, (fig. 46) qui n’est 
pas toujours la plus avantageuse, pour mesurer l’angle d’extinction, on 
a construit ici des diagrammes. (es diagrammes sont bases sur la con- 
struction classique de Fresnel. Les plans @y sont traces ici en pro- 
jeetion lt: sur un papier calque de cette maniere que le 


Fig. 17. Fig. 18. 


Ry 


vecteur « se trouve toujours dans les quadrants pairs: II ou IV (fig. 47) 
et les coordonnees d’« par rapport aux deux plans de repere Equato- 
rial (WE) et meridional (NS) passant par le centre du cercle de pro- 
jection, augmentent de dix ä dix degres. Ges coordonnees nous les 
designerons par A longitude et par Ö latitude (fig. 18). 

Pour construire ces diagrammes il faut proc&der de la maniere sui- 
vante. On dessine sur le calque, au moyen du canevas de Wulff, le 
grand cercle «y en marquant d’avance sur le grand cercle de base le 
point O (zEro) p. ex. au point S du canevas (tableau VII). Ensuite on 
marque les differentes positions des axes optiques en divisant le cercle 
«&y en un nombre voulu de parties, p. ex. de dix ä dix degres, et on 
marque au crayon pres de chaque point de division le nombre de degres 
indiquant la distance de ce point du vecteur y; il y aura donc le chiffre: 


4) T-J. Woyno, Z.K. 68, 284—290. 4926. 
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80 et 80’, 70 et 70’ etc. suivant si on s’eloigne du point y dans un ou 
dans l’autre sens. Maintenant on am£ne le point « sur un de diame- 
tres p. ex. NS du canevas et on marque sur le calque le point qui coincide 
avec S du canevas, puis on am®ne en tournant le calque dans le m&me 
sens le point y et on marque le point coincidant avec $. Les diame- 
tres du cercle contenus entre ces deux points de l’arc du cercle repr£e- 
sentent toutes les directions d’extinction qui pourraient correspondre & 
une seule position consideree du plan «y et aux diflerentes positions 
de l’axe optique sur cet arc. Ces arcs sont au nombre de quatre, 
symetriquement disposes sur le cercle (dans le tableau VII ces arcs sont 
designes par une ligne double). 

Ils nous donnent les limites dans lesquelles change l’angle d’extinc- 
tion p rapporte & la position A, d de l’arc «y, quand l’angle des axes 
optiques 2 7 change de 0° ä 480°. Dans l’exemple repr£sent& sur le 
tableau cet arc ® est &gal ä 40°. Ce chiffre (0) nous le mettons au 
point & sur le calque. Maintenant on tourne le calque toujours dans 
le m&öme sens, de cette facon que les points 80 et 80’ ensuite 70 et 
70’, 60 et 60’ etc. tombent sur la ligne NS du canevas, et on marque 
(au crayon) chaque point du calque qui coincide pendant ce mouvement 
avec le point S du canevas, en mettant le chiffre correspondant 80, 
80’, 70, 70°...20, 20’... Ensuite on partage les distances 80—80’, 
70—70’, 60—60’ en deux parties €gales, et pres des points ainsi ob- 
tenus on met le chiffre correspondant 80, 70... A present on releve 
sur le cercle de base la distance des points dernierement marqu6s et le 
points 0 (zero) du calque et le sens dans lequel il faut tourner le 
calque pour amener le dit point en coincidance avec le point S du ca- 
nevas. La valeur dernierement obtenue sera justement l’angle d’extinc- 
tion @ qui correspond au V—=80°. Dans l’exemple consider& cet angle 
est de 7° dans le sens du mouvement de l’aiguille d’une montre, Sur 
le microscope de la maison Leitz les rotations autour de l’axe A, s’ef- 
fectuent toujours dans le sens contraire du mouvement de l’aiguille d’une 
montre, il faut donc noter et prendre pour @ l’angle compl&mentaire 
p—= WW’ — 7°— 83°, Ce nombre on le met A la place du nombre 80, 
inscrit d’abord au crayon sur l’arc «y. 

Pour trouver l’angle d’extinction correspondant ä 7 =70, 60 etc. 
on procede d’une maniöre analogue. 

Si on change les coordonnees du point « de 10° & 40° on peut 
avoir 64 positions differentes de l’arc @y, mais un certain nombre de 
ces 64 cas possibles, donnent des conditions trös defavorables, car les 
limites dans lesquelles change l’angle d’extinction @ pour ces positions 
de l’arc @y sont tres petites, pendant que l’angle Y change de 0° a 


ng: 
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90%, C’est pourquoi on a limit& ‚le 'nombre des 'diff6rentes positions 
d’ay a 57 et dans tous ces cas les coordonnees A et d des points «a 
et y sont exprim&es en nombres qui sont les multiples de dix. . 
Chaque fois au point «& on a mis le nombre indiquant l’angle ® 
dans les limites duquel sont situdes les direction d’extinction. I est 
facile de remarquer que cet angle devient plus grand ä mesure que 
’arc @y s’approche du centre de la projection; donc les conditions le 
plus favorables sont. quand le plan &y est suflisamment pres du centre 
de projection, mais pas trop pres. Ces 57 diff6rentes positions de l’arc 
@y pouvaient £tre enfermees en 42 groupes et reproduites sur 5 tab- 
leaux. Sur chaque planche I, II et IV on a mis deux groupes et sur 
les planches III et V trois groupes. Le sens du triangle @aßy est dans 
toutes ces positions celui du mouvement de l’aiguille d’une montre et 


Fig. 19. Fig. 20. 


m&me quand la section &tudiee serait orientee «yß sens inverse (fig. 19) 
on peut se servir de ces diagrammes de deux mani£res diff6rentes. Remar- 
quons que si l’orientation de la section est celle, repr@sentee par la 
courbe en plein ou pointill&e de la fig. 20, l’angle d’extinction pour le 
meme angle des axes optiques 2 V serait toujours le m&me, seulement 
en sens inverse: c’est & dire que si cet angle serait @ pour la direc- 
tion du triangle «ßy, il serait 90 — p pour le triangle symetrique par 
rapport au plan NS, donc avec le sens @ayß. On a ainsi la relation: 
| Papy = I — Paypr 

On peut passer encore autrement du triangle @yß au triangle «ßy. 
Remarquons que les latitudes d du point « dans ces deux positions 
different de 90° ainsi: 


ee 2) 
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Considerons la fig. 21. Pour une certaine position de l’axe optique 
A, l’extinction sera la meme si les points « et y &changent leurs po- 
sitions. Nous pouvons donc relever l’angle V du diagramme ou le 
point « est dans le quadrant pair (ll) et ensuite de soustraire cette 
valeur de 90° pour avoir l’angle F compt& du point y. On aura alors: 


NOTE, 
7,0 —VR,,. 


A cöt& de ces cing tableaux, sur lesquels on a group£ leg 57 positions 
de l’arc @y, on a ajout6 encore le tableau VI qui permet de s’orienter 
sur quelle planche faut-il chercher le diagramme correspondant au cas 
etudie. Ce tableau VI est construit 
de la maniere suivante, Sur le papier 
calque -au moyen du canevas de 
Wulff on a reuni.par une courbe 
les points qui sont les diff&rentes po- 
sitions du vecteur « appartenant au 


Fig. 21. Fig. 22. 


me&me groupe. Sur cette courbe on £crit le nume£ro de la planche et la lettre 
du groupe. Ainsi si on veut trouver sur quelle planche se trouve le dia- 
gramme pour A=— #0 et d= +20, on doit sur le tableau VI compter 
sur l’@quateur ä gauche 40° et monter de 20° sur le meridien; on ärrive 
alors ä une courbe designee par IVa, c’est A dire que sur le tableau IV 
dans le groupe a on trouvera le diagramme voulu. 

Pour se servir de ces diagrammes, il faut au moyen de la platine de 
Fedoroff mettre la section dans une position bien determin&e, les coor- 
donnees de points «, 8 et y doivent ötre exprimees par des nombres 
qui sont les multiples de 40° Il faut tächer que la section soit dans la 
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position la plus favorable: elle ne doit pas £tre trop inclinee par rapport 
au plan horizontal et le plan «y doit &tre le moins possible &cart& de 
la position verticale. 

Pour se rendre mieux compte de toutes les manipulations qu’on doit 
effectuer en applicant cette methode, il sera bon de les passer en revue 


Fig. 23. Fig. 24. 


7 
Fig. 25. Fig. 26. 


sur un exemple determine. Considerons la section d’un plagioclase LEpEHg 
sentse par le croquis fig. 22. La positions de l’ellipsoide de Pindividu (1) 
est determinee par la methode de Fedoroff et donnee en projection 
(fig. 23) sur le calque qu’on doit meltre sur le canevas de Wulff, de 
sorte que le vecteur  tombe sur l’&quateur du canevas, et noter l’azimut 
a; egal ä la distance du point O sur le grand cercle de base du point 


S du canevas et la distance polaire a, du point 8 du centre de la pro- 
jection. Dans le cas considere (fig. 24) ces valeurs sont: a, —= 60° et 
a, — 7° (gauche). Maintenant il faut tourner la platine autour des axes 
4A et A, respectivement de .60° et de 7° g. apr&s avoir mis tous les 
axes A zero. Le triangle optique prend alors la position de la fig. 25. 
Le vecteur # est dirige verticalement 
et les vecteurs « et y restent hori- 
zontalement et se projettent sur le 
grand cercle de base. On tourne ä& 
present autour de A; jusqu’ä l’ex- 
tinclion; cette fois ce mouvement 
etait de 42° dans le sens du mouve- 
ment de l’aiguille d’une montre et 
le triangle optique « #y est mainte- 
nant amen& dans la position donnee 
par la fig. 26. On peut verifier 
cette position par la lemelle de 
gypse introduite apr&s un mou- 
Fig. 27. vement de 45° autour de Ag. Si 

maintenant on veut amener la 

section dans une position ou A=50° et d= 40°, il faut tourner autour 
de A; encore de 50° dans le m&me sens et donner ä l’ellipsoide la position 


Fig. 28. Fig. 29, 
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de la fig. 27; apr&s quoi on tourne autour de A, de 40° pour passer ä la 
position (fig. 28). Les coordonnees du point « sont maintenant: A —= 50°, 
d= 40° (fig. 29) avec le sens du triangle @yß et non aßy. Il nous 
reste seulement de relever l’angle d’extinction @ par une rotation autour 
de A, dans le sens oppos6 de celui du mouvement de l’aiguille d’une 
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montre jusqu’& l’extinction. Dans cet exemple l’angle p 6tait de 51,2° 
mais comme le sens du triangle «yß est inverse, il faut prendre sont 
suppl&ment 38,8° et chercher le diagramme avec A = — 50° et ö—= 40°. 

Sur.le tableau VI on compte sur l’&gateur 50° et puis on monte de 
40° et on arrive ä la courbe Y a, ce qui indique que sur le tableau V 
dans le groupe a on trouvera le diagramme voulu. En re6alit& sur ce 
tableau V dans le groupe a il y a une position de l’arc oü A = — 50° 
et ö=140°. Sur cet ärc nous cherchons le chiffre le plus rapproch& & 
p—=38,8° qui est 38,5 ä une distance de 40° du point y, donc l’angle 
V depasse un peu 40°, ou 2Y depasse 80°. Au m£&me r6sultat on par- 
vient en se servant du tableau I groupe a par le raisonnement suivant, 
L’angle p etant Egal & 51,2° et le sens du triangle ayp, on &change 
les points « et y ce qui fait que les coordonn&es du point « sont: A = 
— 50° et ö=50° et on trouve sur le tableau I dans le groupe a un 
diagramme correspondant. Le chiffre le plus rapproch@ de 51,2° sera 
54,5° ce qui nous donne l’angle Y un peu plus grand que 40°, Si l’angle 
d’extinction @ ne correspond & aucun nombre sur l’arc @y, seulement 
tombe parmi deux nombres, on doit chercher la position de l’axe optique 
par l’interpolation. 

Pour appliquer cette methode il est bon que le vecteur $ ne soit pas 
trop eloigne du centre, car pour le placer dans la position verticale il ne 
faut pas trop incliner la preparation ce qui est d6sirable pour les causes 
eonnues, 


6. Les plagioclases des andesites de Wzar. 


Les plagioglases qu’on se proposait d’&tudier par la methode de 
Fedoroff entrent dans la composition des and6sites de la colline volca- 
nique de Wzar dans la chaine de Pienine situee & 2 km de Czorsztyn. 
Ces andesites ont &t& &tudies par St. Malkowski.1) Ils se composent des 
cristaux des feldspaths, des amphiboles et des pyrox&nes noyes dans une 
päte en grande partie cristalline. Ce fond compose des feldspaths, des 
amphiboles et des augites est abondemment parsem& de grains de magn6- 
tite, provenant de la d&composition des mineraux contenant le fer. Les 
feldspaths dans ces and6sites entrent sous la forme de plagioclases tri- 
cliniques dont les dimensions d&passent rarement 2 mm dans la direction, 
de la plus grande &longation; par contre les grains de pyroxene qu’on 
y rencontre mesurent souvent jusqu’ä 2 cm. Les sections des plagioclases 
bonnes pour &tre 6tudiees par la m&tbode de F&doroff, &taient de 1,8 mm 
& 0,6 mm. La forme de ces sections est difl6rente; on trouve aussi bien 


1) S. Malkowski, Andezyty okolic Pienin, Warszawa 4924. Prace P.I. G. TomI. 
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des sections avec le contour form& des segments rectilignes ou limite 
par des segments courbes ou arrondis. La plupart ce sont des lamelles 
allongees avec deux cötes paralleles rectilignes et le reste du contour form& 
par une ligne irr&gulliere ou zigzaguee. Les sections sont trös souvent 
concentriquement zonees ce .qui prouve que la croissance des cristaux 
avait lieu simultanement dans toutes les directions. L’individu (2) sur la 
fig. 30 est compose de zones concentriques; la section donnee sur la 
fig. 31 represente aussi une serie de zones, le milieu. de cette section 
suffisamment homogene donne l’angle d’extinction. &gal & 18°, pour les 
parties exterieures tr&es &troitement zon&es, cet angle est de 43°. II 
arrive que les zones se d&veloppent en m&me temps sur deux individus 
macles (fig. 32). Pendant la rotation de la section sur la platine du 
microscope, on peut trouver de telles positions oü les deux individus ne 
different pas et font l’impression, & cause des zones paralltlement deve- 
ioppees, d’un seul individu. 

Parmi les. plagioclases on peut- distinguer deux g£nerations. Les 

eristaux de la premiere generation sont pour la plupart plus grands, 
ont des contours arrondis et sont fortement d&compos&s, d’habitude plus 
au centre de la section que dans la p£ripherie. II est difficile de deter- 
miner le genre d’h&mitropie; les differentes parties ne semblent pas former 
des macles, seulement des associations quelconques qui ont parfois l’aspect 
des pegmatites (fig. 33). On trouve aussi des grains qui ont dans la 
section la forme arrondie comme sur la fig. 34. La decomposition est 
ici trös avancee, sur la p£ripherie seulement on apercoit une &troite couche 
de substance fraiche. Le milieu est parseme de grains microscopiques 
de magnetite et de taches de biotite, c’est une assez grande section: les 
dimensions sont de 1,4 mm sur 4,6 mm. Beaucoup plus rares sont les 
sections dans lesquelles la d&composition est plus prononc£e sur la p£ri- 
pherie qu’au centre. L’exemple d’une telle section donne la fig. 35; le 
centre est peu d&compose, le bord par contre est fortement d&compos& 
et parsem& de grains de magntlite. 
“Les sections de cette premiere generation sont tr&s souvent compos6es 
d’un seul ou de deux individus. Malgr& la d&composition tr&s avancee, 
on arrive parfois ä relever les trois plans d’elastieit€ pour chaque indi- 
vidu et’ä defnir le genre de macle. Comme exemple’ peut servir la section 
representee par la fig. 69. 

Les sections de la seconde generation ont la forme des lamelles 
allongses, dont les deux cöt&s paralleles dans la direction d’€longation 
sont en ligne droite, et le reste du contour est quelconque. Ces sections 
sont les plus nombreuses; leurs dimensions changent entre Ä mm et 
0,6 mm et elles se composent le plus souvent de 2, 3 ou & individus qui 
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ont la forme d’ötroites lamelles dispos6es parallelement et d’une largeur 
suffisante pour pouvoir appliquer la möthode de F&doroff. On peut 
m&me les ötudier en lumiere convergente. Nous distinguerons ici trois 
types fondamentaux: A. les sections compos6es de deux individus, 2. les 
sections compos6es de trois individus et 3. celles composees de quatre 
individus de differente orientation optique. 

Un genre tout & fait sp£cial, presentent les plagioclases macl&s selon 
la loi de Baveno. Les sections perpendiculaires au plan d’association, .ou 
celles qui different peu de cette position, ont un aspect tellement caracte- 
ristique qu’il est bon d’appuyer lä-dessus. Le plan d’association est en 
m&me temps le plan de macle et les deux individug de cette macle forment 


Fig. 36. 


ensemble un parall&logramme dont la diagonale est la trace du plan de 
macle. Chaque individu a donc la forme d’un triangle. La fig. 36 nous 
donne l’exemple de ce genre de section: la partie droite est fortement 
d&ecomposee neanmoins on peut distinguer deux petits fragments des indi- 
vidus (1) et (2), qui dans la partie gauche du croquis forment une macle 
selon Baveno d£crite ci contre. 


a) Plagioclases compos6ds de deux individus macleös. 

Un grand nombre de plagioclases des and&sites de WZar est compos& 
de deux individus. On distlinguera ici: les sections form6es de lamelles 
parallelement disposees en nombre de deux ou plus, mais presentant 
seulement deux orientations optiques, ce sont des macles selon la loi de 
l’albite, de Karlsbad et rarement selon la p£ricline; et des sections sans 
une forme definie avec un contour quelconque. Les sections dont la de- 
composition est plus avancee sont plus grandes, leurs dimensions montent 
jusqu’a 1,8 mm dans les deux direetions. Les sections moins d&com- 
posees sont plus petites (0,4 mm). 


Ber 
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Nous passerons en revue une serie de ces plagioclases. Ils sont tous 
represent&s par des croquis faits quand tous les axes de la platine de 
Fedoroff &taient mis au zero. Les individus de m&me orientation optique 
sont numerotes avec le m&me chiffre. Ces croquis sont accompagnes 
chaque fois de la projection cyclographique des plans d’elasticit6 optique 
rapportes ä la section dont le pöle se projete au centre du cercle. 

Cette maniere de representer chaque section donne une id6e beau- 
coup plus claire que toute les donndes num6riques obtenues pendant qu’on 
determine la position de trois plans d’elasticite. Ces donn&es num&riques 
ont &t& conservees dans le procös- 
verbal de ces recherches. 

La section repr&sentee par la fig.37 
est composee de deux individus 


I 


Fig. 37. Fig. 38. 


et possede d’assez grandes dimensions (4,6 mm sur 4,8 mm). Apres avoir 
caleul& les distances de l’axe de macle des trois axes d’ellipsoide «, £ 
et y le diagramme de Wülfing nous laissait dans l’incertitude, si c’est 
la macle selon l’albite ou selon la pericline, car les deux courbes qui 
sont le lieu geometrique des positions des axes de ces deux macles, sont 
tres rapprochees sur le diagramme. Mais si on juxtapose le croquis 
(fig. 37) avec la projection des plans d’elasticit6 optique (fig. 38) on voit 
que l’axe de macle peut dans ce cas £tre paralllle au plan de jonction 
ce qui n’est jamais le cas dans la macle albite, et ce qui est caracte- 
ristique pour la macle p£ricline. Le premier.individu donne une section 
trös rapprochee de l’axe optique et non loin de la premiere bissectrice 
positive y. L’angle des axes optiques a 6&t& relev& ici directement aussi 
bien que par les autres methodes. Les valeurs obtenues pour cet angle 
sont entre 72° et 76°. La composition oscille entre 52% et 64%, d’An. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 6 
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Les fig. 39 et 40 repr&sentent le croquis et les resultats d’examen 
d’une section de plagioclase macl& selon la loi de l’albite. C’est une section 
dont le plan de jonction de deux individus, qui est en m&me temps le 


Fig. 40. Fig. 42. 


plan de macle est fortement incline. Le premier individu est visiblement 
zone. II &tait trös difficile d’&valuer le moment d’extinction et de deter- 
miner exactement la position de l’axe de macle. L’individu (1) est taille 
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Fig. 45. 


Fig. 67. j Fig. 48. 
6* 
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tout prös de la normale optique ß, donc le plan des axes optiques est 
tres incling et on n’a pas pu döterminer l’angle des axes optiques, ni 
directement, ni par la möthode de M. Berek. La m£thode de diagramme 
a donne pour 2V la valeur de 80°. Il y a ici envers 60% d’An. 


f! = 


Fig. 49. 


Fig. 50. 


La section repr&sentee par la fig. 41 est tr&s proche de la zone [010]. 
C’est une macle selon l’albite avec 75%, d’An. On a determine la position 
de l’axe de macle A de deux manieres: en relevant les plans d’elasticite 


Fig. 52. 


(sur la fig. 42 marquee par un triangle), et puis en relevant les plans de 
jonction (ligne pointill&e) dont le pöle (une croix) devait &tre la projection 
de l’axe d’h@mitropie normale. En r6alit6 ces deux points devraient coin- 
cider. Dans l’exp6rience ils sont distants de 4°. 


Etudes microscopiques de plagioclases provenant des andesites de Wzar etc. 85 


Passons aux plus petites sections, compos6es de deux individus. Les 
figures 43, 45, 47, 49 et 54 reprösentent les croquis des sections et les 
figures 44, 46, 48, 50 et 52 les projections correspondantes des ellipsoides 
optiques des plagioclases macl&s suivant la loi Karlsbad. Chaque fois 
qu’on a pu d&terminer directement la positions d’axe optique ou de tous 
les deux axes, en les amenant par des rotations correspondantes dans 
la direction d’observation, on a marqu6 cet axe sur le plan par un 
petit rond. 

Pour la section fig. 43 on a determine l’angle des axes optiques par 
la methode de M. Berek comme 6tant de 80°. Dans le cas suivant 
(ig. 45) le plan «y de l’individu (2) est tres peu incling par rapport & 


Fig. 54. 


la direction d’observation, ainsi on a pu trouver la posilion de l’axe 
optique et determiner l’angle 27 = 176°. Pour la section fig. 49 on a 
trouve l’angle 2/’—= 179° par la methode de M.Berek et de 80° par 
la methode de T.J. Woyno. La derniere des sections ici decrites (fig. 51) 
est perpendiculaire au plan de jonction dans lequel reste l’axe de macle 
Karlsbad trös peu incline par rapport ä la normale de la section. On a pu 
amener dans la direction d’observation un axe optique pour chaque indi- 
vidu de cette section (fig. 52) et de calculer la distance angulaire de ces 
axes du vecteur y (40°). L’angle des axes optiques pour toutes ces sec- 
tions oscille entre 76° et 80°. La composition correspond & 60% jus- 
qu’au 64% d’An. 

La surface de jonction de deux individus macles est habituellement 
loin d’ötre plane, ce qui prouve la grande irr&gularit€ de la trace de 
cette surface sur la section. Cette ligne peut &tre d’une forme tres fantas- 
tique (fig. 53) mais toujours parmi toutes les directions de cette ligne 
une est visiblement dominante et indique la direction generale de la sur- 
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Fig. 58. 


Fig. 60. 
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face de jonction. L’exemple consider& est une section de la macle albite. 

La surface de jonction est tres fantastique et forme avec la normale ä 

la section l’angle de ca. 45° ce qui explique que la trace de cette sur- 

face sur la section est donn&e par une ligne forte. L’axe de macle A 

est perpendiculaire ä la direction pr&dominante de cette surface (fig. 54). 
Les figures 55, 57, 59, 64 repre&- 

sentent des section des macles selon 

ia loi albite. Les projections d’ellip- 


soides correspondantes, sont donn&es 
par les figures 56, 58, 60 et 62. 
s+ 1 Tre > 2a AIG, A 
re 2 | 


Fig. 62. 


Trois de ces sections (55, 59, 64) sont presque de la zone [010] ce 
qui est facile ä constater si on jette un coup d’eil sur les projections 
(55, 60, 62). L’axe de macle est chaque fois tres pres du cercle de 
base; pour la section 61 on a constat& l’&xtinetion symetrique &gale & 
37°. Les plans des axes optiques 
sont pour tous les individus de ces 
trois sections tres inclines, ainsi on 
n’a pas pu amener ces plans dans 
la direction d’observation et relever 
difectement la position des axes 


Fig. 63. Fig. 64. 


optiques. La section 57 presente le meme type seulement elle est plus 
€loignee de la zone [010]. 

La section repr6sentee par la fig. 63 et la projeclion 64 peut servir 
d’exemple d’une macle selon la pericline. On pouyait hesiter iei entre la 
macle albite et la p6ricline, mais l’observation du croquis (63) et en 
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möme temps de la projection (64) nous fait constater que l’axe de macle 
P est situ6 dans le plan de jonction ce qui n’est jamais possible dans 
la macle albite et trös caracteristique pour la pericline. 

Il nous reste encore de pr&senter ici quelques exemples de sections 
composees de deux individus mais n’ayant pas la forme des lamelles 
allongees seulement une forme quelconque. La fig. 65 represente une 


Fig. 67. Fig. 68. 


section de plagioclase macl& selon la loi Esterel [400]. L’individu (1) 
est zone et parsem& de grains de magnetite. Le plan des axes optique 
pour cet individu est presque normal ä la section, on a pu donc tres 
facilement amener l’axe optique dans la direction d’observation et relever 
sa position. C’est le seul cas oü on a rencontre la macle Esterel. La 
composition correspond & 75% d’An. 

La section donnee par la fig. 67 compos6se de deux individus dont 
le premier (1) est concentriquement zone, presente un cas peu avan- 
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tageux pour pouvoir determiner exactement quel genre de macle elle 
represente. Il est m&me possible que ce ne soit pas une association 
maclee, seulement une association quelconque. 

La section representee par la fig. 69 est tres decomposee, aussi on 
n’ä pas pu arriverä d&terminer quelle 
est cette macle. Il est trös pro- 
bable que c’est une macle selon la 
loi albite, mais on pourrait aussi 


Fig. 70. 


Fig. 72, 


bien supposer la macle pericline.e On peut dire la m&me chose de la 
section de la fig. 714, seulement iei la macle p6ricline est plus probable. 
Dans toutes les sections decrites ei-contre l’angle des axes optiques 


defini par les differentes methodes oscillait entre la valeur 70° ä 80°, 
La composition correspondait & 64%, d’An. 
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b) Plagioclases compos6s de trois individus macleös, 


Il nous faudra appliquer une consid6ration toute sp£ciale aux sections 
composees de trois individus. Ces sections serviront de preuve de l’exis- 
tance reelle des relations entre les differentes macles dont les axes sont 
r&ciproquement perpendiculaires. Ces relations &taient prevues th&orique- 
ment dans le chapitre 2. L’association la plus souvent rencontree est 
celle des macles selon les lois de l’albite, de Karlsbad et de Roc Tourn£. 
Deux de ces trois macles sont toujours r&elles, composees des individus 
qui se touchent directement, la troisitme est r&sultante de deux autres. 
Cette r6sultante peut-&tre aussi bien la macle Roc Tourne, de l’albite ou 
de Karlsbad. On distingue donc trois cas possibles representes schema- 


Fig. 73. Fig. 74. 


tiquement, par la fig. 3a, b, c. Le premier cas, oü les individus (1) et 
(2) forment la macle de l'albite et (2) avec (3) de Karlsbad, est tr&s 
connu, et souvent rencontre dans le plagioclases. Fedoroff designait 
l’association de ces deux h&mitropies: normale (l’albite) et parallele (Karls- 
bad) par le nom «complexe» avec la notation a ce qui doit signi- 
‚fier que l’axe de macle est perpendiculaire ä l’axe de zone [004] et qu’il 
reste dans le plan (040). Nous donnerons d’apres Wülfing ä ce genre 
de macle le nom Roc Tourn& et designerons par la notation suivante 
[004] et || (040), ce qui signifie que l’axe est 1 ä l’axe de zone [004] 
et parallele ä& la face (010). 

L’&tude des plagioclases des and6sites de War prouve qu’on peut 
rencontrer tr&s souvent des sections oü les individus qui la forment, &tant 
contigus, sont macl&s selon la loi Roc Tourn& (fig. 3b, c). Nous passe- 
rons en revue une serie de sections formdes de trois individus et nous 
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commencerons par des exemples oü les individus adjacents forment une 
macle Roc Tourn£. 

Une section de petite dimension (0,2 mm sur 0,2 mm) repr&sent6e par 
la fig. 73 contient trois individus, dont le premier (1) et le second (2) 
forment la macle selon l’albite, le (2) avec le (3) la macle Roc Tourn& 
et la macle Karlsbad est r&sultante entre les individus (1) et (3) qui ne 
se touchent pas. L’axe de macle albite est inclin& sur le plan de la 
section & peine de 5° (fig. 74), la section est donc trös proche de la 
zone [0140]; sur les individus qui forment la macle albite l’extinction est 
presque symetrique (145,5° et 42,5%). Les axes des macles Karlsbad et 
Roc Tourne sont dans le plan d’association des individus, ce qui est 
facile & constater quand on compare le croquis (fig. 73) et la projection 
(fig. 74). 


Fig. 75. 


Sur les individus (4) et (2) macles selon l’albite, c’est la normale 
optique qui est la moins €cart&e du centre de la projection. Sur le 
troisiöme individu, le vecteur « qui est peu &loigne de la normale ä la 
section. Ces relations on les a verifi6es s&parement par le conoscope. 
L’angle 2 7 pour le troisicme individu pouvait &tre relev& directement; 
la valeur obtenue &tait de 74°. Pour les deux autres individus (1) et (2) 
on a determine cet angle par la m&thode de Berek et trouv& £gale ä 
80°. La composition de ce grain est entre 54% et 60% d’An. 

Un cas completement analogue est represente sur la fig. 75. Les 
individus (1) et (2) forment une macle Roc Tourne; (2) avec le (3) une 
macle selon l’albite et les individus (1) et (3) sont dispos6s dans l’espace 
comme cela a lieu dans la macle selon Karlsbad. L’axe albite est incline 
de 40° sur le plan de la section (fig. 76) et elle est perpendiculaire au 
plan d’association; les axes Karlsbad et Roc Tourne restent dans ce plan 
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Les individus ayant la forme de lamelles tres etroites ne presentaient pas 
de bonnes conditions pour relever pr&cisement les plans d’elasticite optique, 
quand m&me les resultats sont concordants avec les autres cas analogues. 
On a ici 60% d’An et l’angle des axes optiques 27= 82% 

La section de la fig. 77 est tr&s &loignee de la zone [010] et c’est 
seulement gräce ä la platine de F&doroff qu’on a pu resoudre ce 
cas. L’individu (1) avec le (2) forment la macle Roc Tourne, le (2) avec 


Fig. 79. Fig. 80. 


le (3) une macle Karlsbad et (1) avec (3) qui ne sont pas adjacents sont 
macles selon l’albite. Le plan de la macle albite forme un angle de 30° 
avec le plan de la section (fig. 78) et c’est aussi le plan d’association. 
Ce grand Ecart de la position verticale de ce plan explique bien le fait 
que la trace de ce plan sur la section n’est pas du tout nette. Sur 
Yindividu (2) on voit la premiere bissectrice aigu& y; sur l’individu (4) 
cette bissectrice est un peu inclinee. On est parvenu ä relever directe- 
ment les positions des axes optiques pour ces trois individus. 
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Un cas particulierement interessant presente la section donnde par 
la fig. 79. Elle est form&e de quatre individus, dont trois sont lies par 
les lois Karlsbad, albite et Roc Tourne, notamment l’individu (4) avec (3) 
sont macles selon la Roc Tourne, l’individu (3) et (4) forment une macle 
de l’albite et par cons&quent (#) et (3) une macle de Karlsbad. Reste ä 
determiner quelle est la position de l’individu (2) qui donne avec l’indi- 
vidu (1), sur la section une ligne d’association tr&s zigzaguee et forme 
avec lui la macle selon la lois p£ricline. L’axe albite __ (040) A et l’axe 
pericline || [040] P forment entre eux un petit angle, ce qui explique 
que ces deux individus (2) et (3), qui forment avec l’individu (4) respec- 
tivement les macles pericline et l’albite, donnent des triangles spheriques 
aussi tres rapproch&s (fig. 80). Les vecteurs @ de ces deux sections sont 
peu Eloignes de la direction d’observation ce qui &tait verifi6 par le cono- 
scope dans lequel on avait des images 
tres claires de la seconde bissec- 
trice. Dans les individus (1) et (#) 
tous les vecteurs sont &loign6s de la 
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normale ä la section, ainsi le conoscope donnait des images tr&s peu 
distinctes. La composition est de 64%, d’anortite. On a determine l’angle 
des axes optiques pour l’individu (1) directement, par la methode de 
M. Berek et au moyen de diagrammes. Les valeurs obtenues oscillent 
entre 70° et 72°. Pour l’individu (2) ces valeurs &taient entre 66° et 
70° et pour (3) entre 72° et 73°. Pour l’individu (4) on a recu seule- 
ment par la methode de M. Berek la valeur 84°, qui differe trop des 
autres cit&es ici et c’est ä& cause de la position du plan @y qui est trop 
ecart& du centre de la projection (fig. 80). 

Passons ä la section repr&sentee par la fig. 81. On a ici trois indi- 
vidus (2), (1) et (3) et le commencement de la seconde serie dans le 
me&me ordre r&present6e par le second fragment de l'individu (2). La: 
loi Roc Tourn& serait ici r&sultante mais l’existance du second fragment 
(2) rend cette macle reelle. Les individus (2) et (1) forment une macle 
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selon Valbite et (1) avec (3) selon Karlsbad. L’axe de macle albite est 
normale sur le plan d’association; il est incline de 9° sur le plan de la 
section (fig. 82). Les axes Karlsbad (K.) et Roc Tourne (R.T.) restent 


Fig. 83. 


dans le plan d’association, le premier incline de 60°, le second de 30° 


sur la normale ä la section. 


Fig. 84. 


Les diagrammes de Wülfing ont donn& 


comme composition la valeur de 
75% d’An ce qui est probablement 
trop.grand. 

La section de la fig. 83 est com- 
posee de trois individus qui se rep&- 
tent en plusieurs fragments. On peut 
partager cetle section en deux 


. parties distinetes. Une de ces deux 


parties est composee d’un grand 
individu (2) zone concentriquement, 
dans lequel entre un coin &troit ” 
d’individu (3) et ure lamelle de- 
sign6e par le chiffre (1). La seconde 
partie contient trois lamelles dont 


deux, de m&me orientation optique que l’individu (3) de la premiere partie, 


sont söpardes par lindividu (4). 


Ces deux individus (3) et (4) forment 


la macle Roc Tourne. Sur la premiere partie de cette section la macle 
Roc Tourne est form&e par des individus qui ne se touchent pas, elle 
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est, donc r&sultante de la macle albite (1)—(2) et Karlsbad (3)—(2). L’axe 
albite est normal au plan d’association et forme l’angle de 20° avec le 
plan de la section (fig. 84). L’axe Karlsbad et Roc Tourn& restent dans 
le plan d’association. Sur l’individu (3) le vecteur le plus rapproch@ de 
la direction d’observation est la bisseetrice negative «, sur l’individu (2) 
c’est la bissectrice positive qui est la plus proche du centre de la pro- 
jection. Pour ces deux individus on a pu d&terminer l’angle 2 Y directement, 
il est respectivement 84° et 80°. 
Pour les individus (1), (2) et (3) on 
a trouv& par la methode de Berek 
les valeurs: 79°, 79° et 80°. 
La section de feldspath donnde 
par la fig. 85 presente un cas ana- 
logue & celui de la fig. 84. Quatre 


Fig. 88. 


lamelles parallöles mais seulement 3 orientations optiques differentes (1), 
(2), (3) et de nouveau (1). Les macles qu’ils forment sont: de Karls- 
bad (4)—(2), de l’albite (2) avec (3) et alors la macle Roc Tourne est 
form&e par les individus (3) et (4). 

Sur la fig. 87 est donn& l’exemple d’une section oü la loi Roc Tourne 
est resultante de deux autres, de Karlsbad et de l’albite. La macle Roc 
Tourne est form&e par les individus (2) et (3) qui ne sont pas contigus. 
L’individu (1) existe dans cette section en quelques fragments et forme 
avec (2) la macle selon la loi Karlsbad; les individus (1) et (3) sont 
macles selon l’albite. La section representee par la fig. 89 est compos£e 
d’un grand individu (2) qui est coupe par quelques fragments de Findi- 
vidu (1) et (3) en forme de coin. On a encore ici une association de 
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trois macles: l’individu (4) avec l’individu (2) forment la macle selon 
Yalbite, selon Karlsbad sont macles les individus (2) et (3) et enfin selon 
la Roc Tourne (1) et (3). 

L’axe albite est incline de 20° sur le plan de la section (fig. 90) et 
normal sur le plan association de ces individus. 


Fig. 87. Fig. 89. 


Fig. 90. 


Les axes Karlsbad et Roc Tourne restent dans le plan d’association. 
Les trois plagioclases dernierement cit6s donnent 64%, d’An et l’angle 
des axes optiques oscille pour tous les individus de ces trois sections 
entre 75° et 84°, 

Un autre groupe de trois macles qu’on peut rencontrer est le groupe IV 
forme& par les lois: p£ricline |] [040], proche de Roc Tourne 1 (100) et 
proche de Karlsbad 1 [040] et || (400). Les axes de ces trois macles 
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sont r&ciproquement perpendiculaires et les directions de ces trois axes 
sont tres raprochees de ceux de la macle de l’albite, de Roc Tourn& et. 
de Karlsbad; aussi les courbes sur le diagramme de Wülfing, suivant 
lesquelles les axes des macles changent leurs positions avec la compositions 
du plagioclase, sont respectivement presque paralleles et trös rapprochees. 
Aussi on peut hesiter avec lequel de ces deux groupes on aäfaire. La 
section de la fig. 91 peut servir d’exemple d’une association des macles 
pericline, proche de Roc Tourne et proche de Karlsbad. L’axe de macle 
pericline reste dans la direction de la surface de separation entre l’indi- 
vidu (2) et (3) (fig. 92) ce qui n’arrive jamais quand la macle est albite. 


Fig. 9. Fig. 92. 


Donc en cas d’incertitude il est bon de comparer le croquis de la section, 
Effectu& quand tous les axes de la platine de Fedoroff et ’axe du micro- 
scope (A,) sont ä zero, avec la projection cyclographique des triangles 
optiques pour les individus en question, apres avoir determine sur le 
meme calque la position des axes de macles. La composition du plagio- 
elase derniörement consider&e correspond ä 64% d’An. Les angles des 
axes optiques determines par les diff&rentes m&thodes 6taient entre 78°.et 86°. 


c) Plagioclases compos6s de quatre individus macles. 


"Dans les andesites de Wäar on rencontre souvent des plagioclases 
formes de quatre individus de differente orientation optique. La section 
a d’habitude la forme d’une lamelle allongee, formee des individus parallele- 
ment situes et qui peuvent se r&peter plusieurs fois en differents ordres 
prevus dans le chapitre 4. Il existe aussi. des sections oü les individus 
se traversent mutuellement de differerentes manieres, et chaque individu 
est contigu avec tous les autres. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 7 
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La section repr6sentee sur la fig. 93 peut servir d’exemple du cas 
dernitrement cite. Elle est partag6e par des cassures remplies de päte 
rocheuse en quelques parties qui autrefois formaient un seul grain cristallin. 
Malgr& une d&composition avancee, on est parvenu ä relever les triangles 
optiques pour ces quatre individus et ä definir les genres de macles et 
la composition de ce grain. La macle Roc Tourne et formee par les 


deux suivantes paires d’individus: (1) avec (2) et (3) avec (4). Les indi- 
vidus (4) avec (k) et (2) avec (3) forment la‘macle albite avec l’axe de 
macle presque dans le plan de la section (iß94), ce qui explique que 
l’extinction sur les individus correspondants est symetrique, pour les indi- 
vidus (2) et (3), elle est de 30° et 
pour les individus (4) est (4) de 46°. 
La section est donc de la zone [040]. 
Les individus (4) avec (3) et (2) 
avec (&) forment des macles de Karls- 
bad. Ce grain renferme 64%, d’An. 
L’angle des axes optiques pour l’indi- 
vidu (1) etait defini par la methode 
de Berek comme £tant de 89° et la 
methode des diagrammes a donn& la 
valeur presque de90°, Les valeurs de 
cet angle pour les autres individus 
Fig. 94. oscillaients dans de grandes limites 

car la section &tait tr&s d&compos£e. 

Maintenant nous donnerons des exemples pour les diflörentes cas de 
plagioclases composes de quatre individus rencontr6s dans les and6sites 
de Wzar. Sur la section repr@sent6e par la fig. 95 dans sa partie gauche, 
les lamelles se suivent dans le m&me ordre comme cela est represent& 
sch&matiquement sur la fig. 96. Les individus adjacents forment alter- 
nativement la macle albite et Karlsbad. Les individus qui ne se touchent 
pas forment la macle Roc Tourn& qui est donc ici purement theorique 
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Fig. 95. 
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Fig. 98. ' Fig. 9. 
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ou rösultante. L’axe albite reste dans le plan de la section (fig. 97) 
normalement au plan d’association. Les individus macles selon l’albite 
devraient donner l’extinction symötrique, ce qui est vraiment le cas: pour 
les individus (2) et (3) l’angle d’extinction est de 9° et pour les individus (4) 
et (k) cet angle est de 30°. Les axes des macles Karlsbad et Roc Tourne 
restent dans le plan d’association. On a ici 64% d’An. Un cas analogue 
prssente un fragment de la section donnee par la fig. 98. Sur la projection 
(fig. 99) on voit que les individus (k) et (2) ainsi que (3) avec (5), for- 
ment des macles de l’albite; l’individu (3) avec (4) ainsi que (2) avec (5) 
forment des macles Karlsbad et enfin selon la Roc Tourn& sont macles 
les individus (3) avec (2) et (&) avec (6). La composition est entre 65%, 
et 75% d’An. 

Un genre beaucoup plus rare de groupement d’individus est donne 
sch&matiquement par la fig. 400. Ici la macle selon l’albite se r&pete 
HAUT HA apres chaque troisieme lamelle. De ces 
Seren trois lamelles deux ontla möme orientation 
optique et elles sont s&pardes par une 
lamelle d’une autre orientation, avec la- 
quelle elles forment la macle Roc Tourn£. 
Ces trois lamelles sont suivies de trois 
autres dont deux de m&me orientation (2), 
sont s&par&es par une de differente orientation avec laquelle elles forment 
la macle Roc Tourne. Ces deux complexes de trois lamelles (3), (4) (3) 
et (2), (4), (2) forment la macle albite. La macle selon la loi Karlsbad 
est ici r&sultante de deux autres. Selon cette loi sont macles les individus 
qui ne se touchent pas, (1) avec (2) et (3) avec (4). Deux sortes d’orien- 
tation optique (3) et (2) se r&petent deux fois plus souvent que les deux 
aulres (1) et (4). 

La fig. 404 nous donne une section de ce type. Les lamelles se suivent 
dans l’ordre suivant: (3), (4), (3), (2), (4), (2). L’individu (4) avec ces 
voisins forme deux macles Roc Tourne, &galement l’individu (4) avec les 
deux individus (2). Ces deux complexes de trois lamelles occupent dans 
l’espace une position telle, comme si l’un envers l’autre avait tourne de 
480° autour de l’axe albite. 

Sur la section consideree (fig. 404) on apercoit un fragment & gauche 
en haut, compos& de deux individus (1) et (2) macle&s selon la loi Karlsbad. 
L’axe albite perpendiculaire au plan d’association est incline de A4° sur 
le plan de la section. Les axes Karlsbad et Roc Tourn& restent dans le 
plan d’association (fig. 402). On a constat& ici 64%, d’An. 

Passons au type suivant, represent& schömatiquement par la fig. 403. 
Les lamelles se suivent toujours dans le m&me ordre et les macles forme&es 


Fig. 400. 
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Fig. 404. 


par chaque paire d’individus sont alternativiment selon la loi Roc Tourn6 
et selon la loi albite. La macle Karlsbad n’existe que th&oriquement 
entre les individus qui ne sont pas adjacents. La section de la fig. 104 
_ est un tr&s bon exemple de ce 
genre d’association. Les individus 
sont (1), (#), (3), (2) et la serie 
recommence par (1): L’axe de macle 
albite est incline de 20° sur le 
plan de la section, celle-ei est done 


Fig. 402, Fig. 403. 
assez 6loignde de la zone [040], l’extinction des individus macl&s selon 
Yalbite n’est pas symetrique. L’individu (4) est pris tres pres de l’axe 
optique (fig. 405), Tindividu (2) non loin de la bissectrice aigu& y; l’in- 
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dividu (4) pres de la bissectrice « et l’individu (3) vers le milieu du 
triangle spherique. On a verifi6 toutes ces relations dans le conoscope. 
La composition est de 64%, d’An. 

Remarquons encore que les m&mes genres de macle peuvent former 
seulement les diff6rentes paires d’individus. Si p.ex. les individus (1) et 
(4) forment la macle albite, cette m&me macle dans le m&me grain peut- 
etre formde seulement par les individus (3) et (2). 


d) Macles selon Baveno. 


Il arrive que les plagioclases entrent dans la composition des ande- 
sites de Wzar sous la forme des macles selon la loi Baveno. On ne les 
rencontre pas souvent, mais ces macles sont specialement interessantes 
surtout quand la section est perpendiculaire au plan d’association de deux 


Fig. 106. Fig. 407. 


individus, qui est en m&me temps plan de macle, ou pas trop inclinee 
sur cette direction. La section a alors l’aspect d’un parall&logramme et 
suivant la direction de la diagonale de ce parall&logramme est la trace 
du plan de macle de deux individus qui ont alors la forme des triangles 
avec un cötE commun. La section repr&sentee sur la fig. 106 est trös 
caracteristique. Les individus (1) et (2) forment une macle selon la loi 
Baveno. Le plan d’association qui est plan de macle, est inclin& sur 
ja normale ä la section de 44°; sur la section la trace de ce plan parcourt 
diagonalement par rapport aux contours qui ont la forme d’un parallelo- 
gramme. On voit sur cette section une inclusion feldspatique sous forme 
d’un quadrilataire, dont la diagonale coincide avec la trace du plan de 
macle de deux individus principaux. Ce doit &tre aussi une macle selon 
Baveno quoique on n’a pas pu relever l’orientation optique de ce grain 
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car il est trop petit, pour pouvoir @tre examind par la möthode de 
Fedoroff. A cöt& de l’individu (4) se trouve l’individu (3) macl& avec (1) 
selon la loi Karlsbad. L’individu (2) est aussi bord& par une lamelle d’une 
autre orientation, mais comme cette lamelle est trop etroite il &tait im- 
possible de relever le triangle optique pour cet individu. D’aprös les 
diagrammes de Wülfing la composition est ici de 60% d’An. Tous ces 


Fig. 408. 


Fig. 109. 


Fig, 140. Fig. 14. 


individus sont tailles dans le voisinage de vecteur 8. L’extinction pour 
les deux individus (4) et (2) est symätrique et &gale ä 7° 30’. | 
Un autre exemple de macle Baveno prösente le fragment de la section 
fig. 408. Les individus (1) et (2) ont chacun aproximativement la forme 
d’un triangle. Ces triangles ont un cöt& commun et forment a 
un rectangle dont la diagonale est la trace du plan de nee et d’asso- 
ciation. Ce plan n’est pas perpendiculaire au plan de la section, seulement 
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il est incline de 20° par rapport ä cette direction. L’axe de macle Baveno 
est donn& sur la fig. 409 par un petit rond. A cöte de l’individu (1) 
on apercoit une lamelle d&sign&e par la num£ro (6), elle forme une macle 
albite avec l’individu (4). L’individu (7) qui se trouve de l’autre cöt& de 
Yindividu (4) est trop &troit pour qu’on puisse definir la macle. 

Tout en bas de la fig. 408 on apergoit encore 3 lamelles designees 
par les chiffres (9), (8) et encore (9). Elles forment la macle Karlsbad 
avec la surface d’association fortement inclinee par rapport & la normale 
& la section, ainsi les individus entrent l’un sur l’autre, l’extinction n’est 
jamais nette et les r&sultats ne sont pas precis. La composition de cette 
section oscille aux environs de 64%, d’An. 

La section de la fig. 140 dans un fragment donne encore un exemple 
de la macle selon Baveno. Les individus (4) et (2) ont ensemble la forme 
d’un rectangle; ils sont separes l’un de l’autre par une ligne qui fait avec 
la ligne du contour l’angle ca. 45°. La section est presque normale au 
plan de macle, l’axe de macle B. se projette tout pr&s du cercle de base 
(fig. 444). On.a encore ici 63%, d’An. 


e) Macles selon Manöbach. 


Dans les plagioclases des andesiles de Wzar les macles Manebach sont 
parait il, tres rares. Seulement une fois on a trouv& une section de macle 
de Manebach (fig. 442). Cette sec- 
tion &tait decrite dans le chapitre 4. 

omme exemple d’application du 


Fig. 412. Fig. 413. 


phenomene d’&clairement commun dans la möthode de Felleer E L’angle 
des axes optiques est ici environ 72°. On a 60%, d’An. 
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f) Sections composdes de plusieurs individus. 


Parmi les plagioclases &tudies ici, on a recontr& anssi des grains trös 
compliques, composes d’un grand nombre d’individus habituellement ayant 


Fig. 414. 


chacun la forme d’une lammelle allongee. Ces lamelles sont disposees 
autour d’un point central dans les quatre directions de telle sorte que la 


Fig. 445. 


section a l’aspect d’une croix. La fig. 444 represente une section de ce 
genre. La decomposition est ici trös avancee surtout au milieu de la 
section. I a 6t& trös difficile et m&me impossible de differencier tous 
les fragments de cette section comme appartenant ä un ou ä l’autre in- 
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dividu. Le bras vertical de la croix est mieux. conserv& que le bras 
horizontal. Le- haut du bras vertical se compose de deux individus (2) 
et (6) macl&s selon l’albite; on retrouve ces deux individus dans la partie 
basse A cöt6 des autres (4) et (5). L’orientation optique de l’individu 
(4) a pu £tre relevee; l’individu (5) est trop &troit. L’individu (4) forme 
la macle Karlsbad avec l’individu (2) et Roc Tourne avec le (6). L’axe 
de macle albite A est presque parallele au plan de la section et normal 
au plan d’association de ces individus. L’axe Karlsbad K est tr&s peu 
incline sur la direction d’observation, elle se projette presque au centre 
(fig. 145). Les individus (2) et (6) sont pris tout pres des axes optiques 
ce qu’on sa pu verifier par le conoscope. Les angles des axes optiques 
oscillent entre la valeur 76° et 84°. La composition est de 64% d’An. 

L’e&tude des plagioclases des andesites de Wzar a permis de constater 
experimentalement l’existence reelle des differents sortes de groupements 
des individus macles prevus th&oriquement. Pour ce qui concerne la 
composition de ces plagioclases, elle est de 59%, ä& 69% d’An. Cela 
correspond & la composition de labrador, Les valeurs obtenues pour 
l’angle des axes optiques oscillaient entre 70° et 86°, 
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Bücherbesprechungen. 


K.Becker: Röntgenographische Werkstoffprüfung. Sammlung Vieweg, Heft 97. 
100 Seiten, Preis geh. 7.— M. Braunschweig 1929. Fr. Vieweg & Sohn A.G. 


Dies Heft bildet eine Ergänzung der vorangegangenen Hefte des gleichen 
Verf. über die Röntgenstrahlen als Hilfsmittel für die chemische Forschung 
und über Metallröntgenröhren, 

In der »Werkstoffprüfung«e werden auf etwa 30 Seiten die Grundlagen 
der Pulver- und Drehverfahren wiederholt, später auf 5 Seiten die des Laue- 
verfahrens. Das Interesse des Verfassers wendet sich in beiden Fällen schnell 
den »Anomalitäten« der Interferenzbilder zu; der Gerlach- und Arkelaufspaltung 
und dem Asterismus. Die schematischen Zeichnungen dieser Erscheinungen 
und die Angaben über ihre Ursachen werden für die Leser dieser Zeitschr. 
das Beachtenswerteste in dem Büchlein sein. Hier, wie auch in dem flott- 
geschriebenen Kapitel über die Verwendbarkeit der röntgenographischen Me- 
thoden für physikalisch-technische Fragen (14 Seiten) fußt der Verf. auf eignem 
(veröffentlichten) Material — zum Vorteil der Darstellung. 

Im ganzen ist es eine anregende »Kurzstunde« in Werkstoffprüfung! 

P.P, Ewald. 


Otto Haupt: Einführung in die Algebra. Bd. 4, XV-+ 367 Seiten. Bd. 2, 
XII —+ 294 Seiten. Leipzig 4929, Akadem. Verlagsgesellschaft m. b. H. Preis 
Bd. 4: broch. 24,—, geb. 26,— M., Bd. 2: brosch. 20,—, geb. 21,50 M, 
(Sammlung Mathematik und ihre Anwendungen, herausgegeben v. E. Hilb), 


Ein gutes Lehrbuch der Algebra war seit Jahrzehnten ein dringendes Be- 
dürfnis. Was der Erlanger Mathematiker in diesen zwei Bänden geschaffen 
hat, dürfte diesen Zustand beenden. Das Buch nimmt von vornherein ein 
ziemlich hohes Niveau an und dringt sofort zu den modernen Methoden der 
Algebra durch, die mit ihrem stark gruppentheoretischen Einschlag sicherlich 
die den kristallographischen (strukturtheoretischen) Problemen angepaßten sind. 
Aus diesem Grund sei hier auf das auch didaktisch aufs sorgfältigste durch- 
gearbeitete Buch hingewiesen. P. P. Ewald. 


Crystal Structure and Chemical Constitution. A general discussion held 
by the Faraday Society. March 19%9. London, Gurney and Jackson 1929. 
Preis 81/, sh. 

Die in dieser Zeitschr. 70, 384, 1929, referierten Vorträge der Kristall- 
strukturtagung in London sind außer in den Transactions of the Faraday 
Society auch in der obigen Sondernummer der Transactions zu beziehen. 

P.P. Ewald. 
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Handbuch der Experimentalphysik. Herausgegeben von W. Wien und 
F. Harms. Bd. 18. Wellenoptik und Polarisation; Photochemie. Leipzig, 
Akadem. Verlagsgesellschaft m. b. H., 4928. 45 +- 673 Seiten. Preis brosch. 
61,80, geb. 63,50 M. 

Dieser Band besteht aus zwei Teilen, die nur lose zusammenhängen. Die 

Kapitel über Wellenoptik und Polarisation haben folgenden Aufbau: 


A. Ladenburg: Die Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit in ruhenden 
Körpern. 

M.v. Laue: Optik an bewegten Körpern; Spiegelung und Brechung des 
Lichts an der Grenze zweier isotroper Körper; Interferenz und Beu- 
gung’ elektromagnetischer Wellen (ohne Röntgenstrahlen). 

K. F. Bottlinger: Die relativistische Rotverschiebung und Lichtablenkung 
im Gravitationsfeld der Himmelskörper. 

H. Schulz: Polarisation des Lichtes. 


Dies letzte Kapitel von rund 250 Seiten Umfang enthält zunächst eine ein- 
gehende Besprechung der Polarisationsapparate (100 Seiten) und ihrer Theorie. 
In einem zweiten Teil bringt es allgemeine Kristalloptik an Hand der Wellen- 
flächen, sodann Anwendung davon auf die kristalloptischen Interferenzerschei- 
nungen (unter schöner Reproduktion einiger Hauswaldscher Aufnahmen). 

Der zweite Teil des Bandes wird von einem Kapitel Photochemie aus 
E. Warburgs Feder gebildet (40 Seiten), das in gedrängter Form einen vor- 
züglichen Überblick über dies sachlich vielleicht enger mit der physikalischen 
Chemie als mit der Wellenoptik verwandte Gebiet gibt. 

Es wäre schwierig, auf Einzelheiten der Kapitel einzugehen. Im ganzen 
stehen die Kapitel auf einem sehr hohen Niveau und vermitteln auch dort, 
wo sie von Theoretikern verfaßt sind, die Kenntnis der experimentellen Er- 
gebnisse. (Z. B. finden sich in v. Laues Kapitel über Beugung zahlreiche 
wenig bekannte Versuche zur Demonstration der Beugungsvorgänge beschrieben). 

Die Ausstattung des Bandes ist vorzüglich. P.P. Ewald. 


Franz Neumann: Gesammelte Werke. Herausgegeben von seinen Schülern. 
Erster Band. Leipzig, B. G. Teubner 1928. VII--428 Seiten. Preis 
geh. 50.— M. 

Mit diesem Band, der die ersten Arbeiten von Franz Neumann enthält, 
gelangt die vollständige Ausgabe seiner gesammelten Werke zum Abschluß — 
100 Jahre nach der Abfassung der in ihm enthaltenen Arbeiten, 35 Jahre 
nach dem Tode des Siebenundneunzigjährigen. Der Band enthält neben zwei 
geometrischen Arbeiten die beiden Arbeiten des damals 25 jährigen, in un- 
sagbarer Armut in Berlin lebenden Forschers, die das Fundament der späteren 
Kristallographie bilden: Beiträge zur Kristallonomie (1823) und De lego 
zonarum (erschienen 4826). [Eine eingehende Würdigung dieser beiden 
Arbeiten findet man in P. Groths Entwicklungsgeschichte der mineralogischen 
Wissenschaft (Berlin 1926) S. 77—82.] Daneben sind vier kürzere Arbeiten 
(über Bleiberyt; Axinit sowie Hornblende und Augit; Albit; und über Zwillings- 
bildung) aufgenommen, die aus den Jahren 4825—14831 stammen und meist 
die Einreihung dieser Mineralien in das richtige Kristallsystem betreffen, — 
Den Abhandlungen vorangestellt ist der schöne Nachruf, den Wold. Voigt, 
einer der letzten Schüler von F. Neumann, in der Göttinger Gesellschaft 
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d. Wiss. auf den Forscher gehalten hat. Fr. Neumann ist nicht nur der 
fruchtbare Förderer kristallographischer Methoden, sondern auch der eigent- 
liche Begründer der theoretischen Physik in Deutschland gewesen. Von 
Neumanns Lehrstuhl im fernen Königsberg ging auch die Technik des 
mathematisch-physikalischen Unterrichts in Spezialvorlesungen und Seminaren 
aus, die durch die zahlreichen maßgebenden Schüler Fr. Neumanns an die 
andern deutschen Hochschulen übertragen wurde. Heute tritt uns dasselbe 
Bedürfnis in Forschung und Unterricht entgegen, physikalisches, experimen- 
telles und theoretisches Wissen mit der Liebe zur Kristallographie zu ver- 
einen — darum sollte uns Fr. Neumanns Forschergestalt besonders nahe 
stehen! P.P. Ewald. 


Maurice de Broglie, Louis de Broglie: Introduetion ä la Physigue des 
Rayons X et Gamma, 200 Seiten. Paris 4928, Gauthier-Villars et Cie. 


Das Buch erhebt keinen Anspruch auf Vollständigkeit in der Darstellung 
der Physik der Röntgen- und y-Strablen, sondern es führt Aussehnitte vor, 
die sich um die beiden brennenden Fragen der Physik gruppieren: was ist 
Strahlung, was Materie; und wie dient die Kenntnis der Strahlung zur Er- 
forschung der Materie? Bei der autoritativen Stellung der beiden Verfasser 
sind ihre Ansichten und Bewertungen von besonderem Interesse. — Leider 
ist das Buch noch geschrieben, bevor die konsequente wellenmechanische 
Auffassung vielen Vorgängen zugrunde gelegt werden konnte (z. B. dem Comp- 
toneffekt, der Streuung durch die Atome usw.). So kann der Text nur etwa 
die Front von Ende 1926 wiedergeben — die in unserer schnell fortschrei- 
tenden Zeit zum Glück schon erheblich hinter uns lieg. Immerhin harren 
auch heute eine Reihe der damaligen Probleme noch der Lösung und man 
wird gern zu dem Buch greifen, um sich über das vor der Wellenmechanik 
Erreichte zu orientieren. P.P. Ewald. 


K. Honda: Magnetie Properties of Matter. Tokyo 1928, Syokwabo and Co. 
3 + 256 Seiten. (Agents: Macmillan and Co., London and New York). 


Aus dem Hondaschen Institut in Sendai (Japan) sind in den letzten 
20 Jahren eine sehr große Zahl wichtiger Arbeiten über Magnetismus hervor- 
gegangen. Sie sind in dem vorliegenden Buch zusammengefaßt zu einer 
allgemeinen Einführung in die magnetischen Eigenschaften der Materie, wie 
sie etwa in- einer Spezialvorlesung für die Mitarbeiter des Instituts gegeben 
werden würde. 

Der Inhalt gliedert sich wie folgt: Kap.I. Die magnetischen Größen (16 Seiten). 
Kap. Il. Magnetisierung ferromagnetischer Stoffe (25 Seiten). Kap. II. Mag- 
netismus und Deformation (35 Seiten). Kap. IV. Magnetismus und Temperatur 
(10 Seiten). Kap. V. Allotrope Umwandlungen in ferromagnetischen Metallen 
und Zustandsänderung von Legierungen [44 Seiten). Kap. VI. Ferromagnetische 
Legierungen und Verbindungen (18 Seiten). Kap. VII. Magnetisierung para- 
und dia-magnetischer Stoffe (21 Seiten). Kap. VIII. Magnetisierung von Kri- 
stallen (24 Seiten). Kap. IX. Theorien des Magnetismus (61 Seiten). Kap. X. 
Magnetisches Moment der Atome (21 Seiten). 

In Kap. VIII finden die Messungen von Honda und Mitarbeitern an Eisen- 
einkristallen eine eingehende Darstellung. Zwischen ihnen und den alten 
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Messungen des Weißschülers Beck sowie den’ neuen Messungen von Gerlach 
und Dußler, sowie amerikanischen Messungen besteht eine erfreuliche Über- 
einstimmung. 

Die Messungen an Einkristallen zeigen deutlich, daß Klarheit in die ferro- 
magnetischen Erscheinungen nur auf dem Weg über das Studium der Ein- 
kristalle gebracht werden kann. So finden — um nur ein Beispiel zu nennen — 
Honda und Mashiyama die Magnetostriktion an Eiseneinkristallen in der 
[100]-Richtung von anderem Vorzeichen als in dem [440} und [1144 -Rich- 
tungen und viele Male so groß als bei. polykristallinem Eisen. Der sorgsam 
studierte Effekt an polykristallinem Material ist also ein Differenzwert ohne 
eigentliche Bedeutung als physikalische Konstante. 

Das umfangreiche Kapitel IX über die Theorieen des Magnetismus wird 
eröffnet durch eine neue (Hondasche) Vorstellung (S. 174), von der der Verf. 
im Vorwort sagt, sie gebe eine einfache Erklärung für viele Tatsachen. Diese 
Vorstellung verlegt den Sitz des Magnetismus allein in den Atomkern, unter 
Voraussetzung einer von Rutherford versuchsweise vorgeschlagenen aber 
heute schon verlassenen Modellvorstellung. Ich glaube kaum, daß diese Deutung 
des Atommagnetismus bei den Physikern viel Gegenliebe finden wird; jeden- 
falls gehen die heutigen Bestrebungen, eine physikalisch einwandfreie Theorie 
des Ferromagnetismus zu schaffen, in ganz anderer Richtung und alle Er- 
scheinungen sprechen für eine Verbindung zwischen Magnetismus und Außen- 
schale des Atoms, statt mit dem Kern. — Da von der neuen Vorstellung 
nur ein vorsichtiger Gebrauch gemacht wird und die älteren Theorien aus- 
einandergesetzt werden, stört sie denjenigen wenig, der die nötige Kritik 
beim Lesen mitbringt. 

So verdienstvoll das Hondasche Werk ist, so hätte es durch eine stärker 
kritische Einstellung noch gewonnen. Zum Beispiel würde man bei den 
Meßverfahren eine kritischere Diskussion wünschen (z. B. Stellungnahme zu 
den Arbeiten von de Waard) und vor allem bei.den Resultaten einen tiefer 
gehenden Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren, 

P.P. Ewald. 
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IV. Chemische und röntgenographische 
Untersuchungen an Silikaten. 
Ein Beitrag zur Kenntnis der Hornblendegruppe. 


Von 


B. Goßner und F. Spielberger in München. 


Inhaltsübersicht. 


Eine frühere Untersuchung über einzelne Glieder der Hornblendegruppe soll in 
der vorliegenden Abhandlung eine Fortsetzung erhalten. Sie bezieht sich auf die 
sogenannten Alkaliamphibole (Arfvedsonit, Barkevikit, Kärsutit) und es soll der Che- 
mismus derselben auf einer durch röntgenometrische Messungen verbreiterten Grund- 
lage untersucht werden. Es werden die sogenannten Gitterkonstanten bestimmt, 
welche die enge Verwandtschaft im Elementarkörper erkennen lassen. Damit ist auch 
die Gleichartigkeit im grundsätzlichen chemischen Bauplan gesichert. Auf Grund neuer 
Analysen sollen die wichtigsten isomorphen Vertretungen gefunden und es soll dann 
für die zahlreichen Glieder der ihnen innerhalb der ganzen Gruppe zukommende Platz 
festgestellt werden. Dieser Hornblendegruppe ist der Änigmatit nicht anzugliedern, 
wie dessen Untersuchung in stofflicher und struktureller Hinsicht ergab. 


Einleitung. 


Für einige Glieder der Hornblendegruppe haben wir vor einiger Zeit, 
die Gitterkonstanten bestimmt. Es ergab sich damit ein Einblick in den 
Atombestand des Elementarkörpers und weiterhin eine. begründele Vor- 
stellung über den Bauplan derjenigen Einheit, welche man als das zu- 
grunde liegende Molekül bezeichnen kann. Die erste Untersuchung bezog 
sich auf ein einfaches Glied der Reihe, den Aktinolith, dann auf die 
basaltische Hornblende und den Glaukophan, welch letzterem Riebeckit 
und Crossit durch einfache isomorphe ‚Beziehungen anzureihen waren. 
Die Untersuchung weiterer Glieder der Amphibolgruppe wurden in Aus- 
sicht gestellt. 

Unser Verfahren zur Aufsuchung des chemischen Bauplanes, zur Er- 
kennung der wichtigsten isomorphen Vertretungen und zur Prüfung der 
Frage nach der systematischen Stellung der einzelnen Glieder dieser 
Silikalgruppe setzt die Kenntnis der Gitterkonstanten voraus. Wir haben 
diese darum für die einzelnen monoklinen Amphibole beslimm!. Angesichts 
der Möglichkeit einer Vergleichung mit der gewöhnlichen llornblende 


4) N. Jb. Min. Abt. A, Beil.-Bd. b8, 938. 4928, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 8 
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erscheint eine Kontrolle durch Bestimmung weiterer Identitätsabslände 
überflüssig. Es wäre notwendig gewesen, die zugehörigen Flächen und 
Kanten erst durch Anschleifen zu erzeugen, nachdem Kristalle mit hin- 
reichender Vollkommenheit in der geometrischen Umgrenzung nicht zur 
Verfügung standen. In der Gegenüberstellung der Konstanten a, b, c, ß 
des Elementarkörpers sind jedoch etwa vorhandene Beziehungen zwischen 
den einzelnen Gliedern der Gruppe mit hinreichender Sicherheit zu er- 
kennen, so daß die Zeit und Arbeit kostende Herstellung von Schliffen 
für weitere Parameterbestimmungen unterbleiben konnte. Die Längen b 
und c wurden nur aus den Schichtlinienabständen bestimmt; die Rich- 
tungen [040] und [004] waren jeweils die Drehungsachsen bei der Schwen- 
kung des Kristalles, während die angeschliffene Fläche (400) als Grund- 
fläche eingestellt wurde. Die Kante a konnte aus den Reflexionen 200, 
400, 600 unter Verwendung des Winkels # = 105°45’ ermittelt werden. 
Dieser Winkel ist zwar jedenfalls nicht bei allen Hornblenden gleich. 
Aber geringe Verschiedenheiten sind nicht von größerem Einfluß auf den 
‘Wert der a-Achse. Die Konstanten sind nicht gerade nach dem genauesten 
‚Verfahren bestimmt, weil die erforderlichen Flächen am Kristall selbst 
nicht vorhanden waren. Die Erfahrung hat jedoch gezeigt, daß bei 
unseren Messungen die Übereinstimmung recht gut war, ob wir die 
Schichtlinienabstände oder die Reflexionen einzelner Hauptflächen zugrunde 
legten. Die unten mitgeteilten Werte der Gitterkonstanten dürften also 
der Wirklichkeit recht nahe kommen. 

Das spezifische Gewicht der einzelnen Kristallarten haben wir nach 

der Schwebemethode unter Verwendung von Clericilösung und der Mohr- 
Westfalschen Wage bestimmt. 
Eine besondere Aufmerksamkeit ist bei Untersuchungen der vorliegen- 
den Art den chemisch-analytischen Grundlagen zuzuwenden. Von der 
Mehrzahl der untersuchten Silikate liegt die eine oder andere neuere 
Analyse vor, darunter sicher auch solche, denen ein hohes Maß von 
Zuverlässigkeit zukommt. Es hat sich aber bald herausgestellt, daß da 
und dort Verschiedenheiten der Ergebnisse unserer Analyse gegenüber 
den Angaben anderer Autoren auftraten. So wurde es unerläßlich, jeweils 
eine vollständige neue Analyse der einzelnen Silikate beizufügen, so daß 
bezüglich der grundlegenden Daten, der prozentigen Zusammensetzung 
und der zugehörigen Dichte keine Zweifel mehr bestehen können. 


Es ist notwendig, das Verfahren der Analyse in einigen Punkten kurz 
anzugeben. Viel Sorgfalt und Zeit wurde auf die Auswahl reinen Materials 
verwendet. Eine gute Binokularlupe diente zum Aussuchen jedes einzelnen 
reinen Kornes. Die so ausgesuchte Menge wurde dann jeweils mit Cleriei- 
lösung gesondert. Nur ein schwerster Anteil, der nochmals, zum Teil nach 
weiterer Zerkleinerung, in jedem einzelnen Korn auf Reinheit geprüft wurde, 
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‚diente dann zur Analyse. Eine letzte Prüfung von Pulverpräparaten mit Hilfe 
des Polarisationsmikroskopes gab dann die größte mögliche Sicherheit für die 
Reinheit des zur Analyse gelangenden Materials. 

Die zu bestimmenden Oxyde waren SiO,, TiO,, AhO;, 903, FeO, MnO, 
M90, CaO, Na30, KyO, H,O. Im allgemeinen wurde nach den Vorschriften 
von W. F. Hillebrand, ergänzt durch solche von F. P. Treadwell, gearbeitet. 
Der allgemeine Sodaaufschluß erfolgte angesichts des großen Eisengehaltes 
und der Anwesenheit von Mangan nicht über dem Gasgebläse, sondern im 
elektrischen Ofen. Bezüglich der H,O-Bestimmung sei erwähnt, daß wir die 
benutzte Soda im gleichen Quarzrohr zuerst bei etwa 800° trockneten und 
daß der Aufschluß im trockenen Luftstrom etwa 2 Stunden dauerte. Mit 
einem Gemenge von Salz- und Flußsäure erfolgte der Aufschluß für die 
Alkalibestimmung. 

Um den Aufschluß für die FeO-Bestimmung mit Hilfe eines Gemenges 
von Schwefel- und Flußsäure ohne Oxydation zu bewirken, haben wir eine 
besondere einfache Vorrichtung zusammengestellt. Der Aufschluß selbst er- 
folgte in der Platinschale. Eine größere Wulffsche Flasche ohne Boden diente 
zum Abschluß der Luft. Durch die beiden Öffnungen am oberen Teil der 
Flasche trat ein langsamer Kohlensäurestrom ein und aus, der vorher durch 
eine Permanganatlösung gegangen war. Über das untere Ende war ein kurzes 
Stück eines weiten, schlauchartigen Gummistücks gestülpt. Ein größerer Teil 
des unteren Randes des letzteren bog sich dabei von selbst nach oben. Ein 
etwas engeres, zylindrisches Glasstück trägt an seinem unteren Ende ebenfalls 
ein kurzes Schlauchstück, welches dann in sejner nach unten sich bildenden 
Verengung die Platinschale in dichtem Abschluß aufzunehmen vermag. Das 
zylindrische Glasstück mit der Schale wird nun dem Gummiansatz der Wulfl- 
schen Flasche eingefügt. Die ganze Vorrichtung kommt dann auf das Wasser- 
bad, wobei die Schale mit dem Silikatpulver und dem Säuregemisch dem 
Ringe desselben aufsitzt. In 30—45 Minuten ist der Aufschluß beendet. Man 
kann dabei ziemlich grobes Pulver verwenden und vermeidet so die Gefahr einer 
Oxydation im Verlauf des Pulverisierens.. Man kann dann ohne vorheriges Um- 
gießen rasch titrieren und schließt damit eine weitere Fehlerquelle aus. Von der 
Glasumhüllung aus, die natürlich bald stark angegriffen wird, können Tropfen nicht 
in die Platinschale gelangen, weil die Umstülpung an dem ringförmigen Gummi- 
stück dies verhindert. Wir haben dann weiter noch durch eigene Versuche fest- 
gestellt, daß die Anwesenheit von Flußsäure bei dieser Versuchsanordnung 
die Geschwindigkeit der Oxydation des zweiwertigen Eisens nicht beschleunigt. 
Die schwache erste Färbung nach Beendigung der Titration verschwindet auf- 
fallenderweise etwas rascher, als dies ohne Vorhandensein von Flußsäure 
der Fall ist. Zudem verdampfte auch während des Aufschlusses ein beträcht- 
licher Teil des Säuregemisches und damit vor allem ein etwaiger Überschuß 
an Flußsäure. Wir haben dann auch gesondert den Einfluß einer größeren 
Menge von Manganosalz bei Anwesenheit von Flußsäure geprüft. Das Ergebnis 
war mit und ohne Salz und mit und ohne Flußsäure jeweils das gleiche, 
jedenfalls solange sich die Menge von Manganosalz und Flußsäure gegenüber 
dem vorhandenen Eisensalz in den Grenzen hielt, die für unsere Silikate in 
Betracht kommen. Eine Fehlerquelle für die Ferrobeslimmung dürfle also 
auch in dieser Hinsicht als ausgeschlossen gelten. Ein Aufschluß mit Schwefel- 
säure im Bombenrohr erwies sich bei unserem ersten Versuch am Anigmatit 
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als nicht möglich; ein Zusatz von Flußsäure muß hierbei nach unserem Be- 
funde als bedenklich angesehen werden, weil das verwendete Jenaer Glas 
selbst etwas Eisenoxydul und anscheinend andere reduzierende Bestandteile 
enthält. 

. Bei der Abscheidung der Kieselsäure hielt sich die mit Flußsäure nicht 
abrauchbare Menge innerhalb der üblichen Grenzen. Bei Gegenwart von viel 
Titansäure konnte diese Menge etwas größer werden, je nach der Zeitdauer 
des Abdampfens. Titansäure, Eisenoxyd und Tonerde wurden zusammen 
mehrfach gefällt und gewogen. Die Art des Fällungsmittels und der Fällungs- 
bedingungen richtete sich nach’ den sonstigen Bestandteilen, worüber unten 
im einzelnen nähere Angaben folgen.. Das Filter wurde gesondert verascht 
und die Oxyde zur Verhinderung einer Reduktion im elektrischen Ofen zur 
Gewichtskonstanz gebracht. Die gewogene Oxydmenge wurde mit Bisulfat 
aufgeschlossen und eine kleine Menge Kieselsäure daraus zurückgewonnen. 
Das Ferrieisen wurde dann mit Schwefelwasserstoff reduziert und der Gehalt 
an Eisen tilrimetrisch bestimmt. Ein zweiter Wert ergab sich bei Gelegen- 
heit der Bestimmung des FeO-Gehaltes, wobei nachträglich noch die gesamte 
Eisenmenge ermittelt wurde. Titansäure wurde kolorimetrisch bestimmt, wo- 
bei ein Teil des Bisulfataufschlusses nach dem Verfahren von Gooch zur 
Entfernung von Eisen behandelt wurde, um eine durch die Eisensalzfärbung 
bedingte etwaige Fehlerquelle zu vermeiden. 

Zur Sicherung der erhaltenen Werte wurde in einer gesonderten Probe 
auch die gravimetrische Bestimmung durchgeführt. Der Bisulfataufschluß der 
Oxyde erhielt einen Weinsäurezusatz. Eisenoxydul wurde mit Ammoniak und 
Ammoniumsulfid gefällt. Die‘ Weinsäure wird dann mit Permanganat in 
schwefelsaurer Lösung zerslört. Titansäure und ein kleiner Teil der Tonerde 
werden in stark essigsaurer Lösung abgeschieden. Die geglühten Oxyde werden 
mit Soda geschmolzen und beim Auslaugen mit Wasser bleibt Titansäure als 
Rückstand. Diese wird schließlich mit konzentrierter Schwefelsäure in Lösung 
gebracht. Aus dieser Lösung erfolgt die Abscheidung der Titansäure bei 
Anwesenheit von Azetat. Es ist dies das bei Hillebrand ausführlich be- 
schriebene Verfahren von Gooch; die dort vorgeschriebenen Einzelheiten 
wurden genau eingehalten. Die Fällung von Tonerde, Eisenoxyd und Titan- 
säure mit Ammoniak wurde bei Anwesenheit von viel Ammonsalz ein- bis 
zweimal wiederholt. Bei Gegenwart einer größeren MnO-Menge nahmen wir 
einen besonders großen Überschuß von Ammonsalz, fällten in der Siedehilze 
und filtrierten tunlichst rasch. Die Fällung wurde natürlich auch hier wieder- 
holt. In anderen Fällen haben wir Eisenoxyd, Titansäure und Tonerde mit 
Natriumazetat abgeschieden; dieses Verfahren zur Trennung von Mangansalz 
hat sich bewährt. Die Abscheidung des Mangans mit Wasserstoffsuperoxyd 
und Ammoniak ist bei Anwesenheit von größeren Ammonsalzmengen beein- 
trächtigt. Wir haben deswegen meistens die Fällung durch Brom und Am- 
moniak bewirkt. Bei geringerem Gehalt an Magnesia haben wir auch einen 
größeren Überschuß von Ammonsalzen zerstört und dann auch mit Wasser- 
stoffsuperoxyd als Oxydationsmittel befriedigende Resultate erhalten, 

Mehrfach wurden die gewogenen Niederschläge auf ihre Reinheit geprüft. 
So wurde die gravimetrisch gefundene Titansäure auf kolorimetrischem Wege 
nochmals quantitativ bestimmt, Über den Grad der Reinheit der Kieselsäure 
erhielten wir Aufschluß beim Abrauchen mit Flußsäure. Beim T%O,-reichen 
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Anigmatit und Kärsutit blieb ein Rückstand von etwa 0,012 g bei einer Ein- 
wage von 0,6—0,9 g Substanz; sonst wog dieser Rückstand 0,002— 0,004 8. 
Die nicht großen MnO-Mengen wurden als Mn,0, gewogen, die Kontrolle 
erfolgte in einigen Fällen auf kolorimetrischem Wege. Es sei noch bemerkt, 
daß die Fällungen entsprechend den üblichen Vorschriften durchweg wieder- 
holt ausgeführt wurden, 

Das zur Analyse bestimmte Silikatpulver blieb vorher im Vakuum über 
Schwefelsäure bis zum Eintritt der Gewichtskonstanz. Locker gebundenes 
Wasser war dabei sicherlich nicht mehr vorhanden, wie wir für den Arfved- 
sonit durch einen besonderen Versuch festgestellt haben. Das so getrocknete, 
verhältnismäßig wasserreiche Silikat gab auch beim Erhitzen auf etwa 200° 
im trocknen Kohlensäurestrom keine Gewichtsabnahme. Zugleich zeigte sich, 
daß auch noch bei einem solchen Gehalt an Wasser das Silikat die Erhitzung 
auf mehr als 100° ohne Zersetzung verträgt. Das Vortro@knen des Silikat- 
pulvers bei 100—120° war aber nicht bloß überflüssig, sondern es wird bei 
seinem Wegfall auch die Gefahr einer Oxydation von zweiwertigem Eisen 
vermieden. 


I. Monokline Amphibole. 
a) Chemische und röntgenographische Untersuchungen. 


Im Verlauf der Untersuchung haben wir zunächst gefunden, daß dem 
Arfvedsonit, Barkevikit und Kärsutit ein Gitter mit Konstanten zukommt, 
welche jenen der schwarzen Hornblende sehr nahe stehen. Wir teilen 
in folgendem die Kantenlängen des Elementarkörpers mit; für 8 wird 
hierbei der gleiche Wert 405°45’ angenommen. Den grundlegenden 
Bauplan des Einzelmoleküls der Hornblende bringen wir in der Form 
Si05M9, - Siag0,MgCa zur Darstellung. Unsere Analysen geben uns die 
Molekularverhältniszahlen. Sie müssen entsprechend der obigen Formel 
verteilt werden unter der Annahme von mehr oder weniger wahrschein- 
lichen isomorphen Vertretungen. Zu dem. so gestalteten Molekül kann 
das Molekulargewicht berechnet werden und dieses muß dann jeweils 
die Zahl der Moleküle im Elementarkörper zu z v4 sich ergeben. Diese 
Überlegungen zeigen uns den Weg, nach welchem in folgendem die Er- 
gebnisse unserer Messungen und Analysen dargestellt und miteinander 
in Zusammenhang gebracht werden. 


4. Arfvedsonit. 
Die Gitterkonstanten sind: 


a—= 9,87Ä 
b=18,31 Ä 
c—= 5,33 Ä. 


Dazu gehört das Molekularvolumen V,„, = 231,9.10 24 ccm (= Volumen 
des monoklinen Elementarparallelepipedes geteilt durch 4). Das Achsen- 
verhältnis wird a:b:c= 0,539 :1:0,291. Das spezifische Gewicht ist 
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3,489 {Mittel aus den Messungen 3,48—3,50). Der Wert bezieht sich 
auf die schwersten Teilchen, welche mit Clericilösung zur Analyse ab- 
getrennt wurden. Im übrigen fanden sich bedeutende Abweichungen bis 
zu 3,42. Die Erniedrigung kann nicht von Verunreinigungen heriäüien, 
Das Material, gekennzeichnet durch dunkelolivgrünen bis grünlichbräun- 
lichen Pleochroismus, erwies sich unter dem Mikroskop als vollkommen 
rein. Auch Lufteinschlüsse können nicht die Ursache sein, weil nach 
Auskochen mit Wasser diese leichteren Bruchstücke in ihrer Dichte un- 
verändert blieben. Die Ursache der Dichteschwankungen kann nur auf 
Verschiedenheiten in der chemischen Zusammensetzung zurückgeführt 
werden. Die verschiedenen Dichtewerte beziehen sich offenbar auf ver- 
schiedenartige Glieder der Mischkristallreihe. 

Die analysierte Probe entstammte einem einzelnen großen Kristall 
von Kangerdluarsuk, Grönland. Das Aussehen desselben war schwarz, 
sein Pulver von graugrüner Farbe. Die beiden Analysen I und II be- 
ziehen sich auf Material von größtmöglicher gleichmäßiger Zusammen- 
setzung der @inzelnen Teilchen, deren Dichte im Gebiet von 3,48 bis 
3,50 lag. 

Eine Bemerkung bezüglich der Bindung des Wassers erscheint nicht 
überflüssig. Der Gehalt erreicht 1,7%. Trotzdem konnte das Pulver 
im elektrischen Ofen auf 4000° erhitzt werden, ohne daß mehr als 0,1% 
im vorgelegten Absorptionsrohr gefunden wurden. Das Pulver war hierbei 
zu einem schwarzen Silikatglas geworden, also vollständig zusammen- 
geschmolzen. Es folgt daraus die bemerkenswerte Tatsache, daß das 
Wasser in Silikaten außerordentlich stark festgehalten werden kann. 


Tabelle der Analysenergebnisse und der Molekularverhältnis- 


Summe 


100,23 


zahlen. 
I a Mittel Mol.-Verhältniszahlen 
46,55 0,175 
0,38 H ih 
1,43 0,044 
0,79 BR m. 
35,84 0,498 
0,74 0.0 0,509 
0,05 0,004 
3,73 0,066 
6,62 0,107 
2,47 Tu ee 
1,69 0,094 
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Die vorliegenden Zahlen sind in befriedigender Übereinstimmung mit 
einer früheren Analyse von F. Berwerth'). Der Gehalt an A410, 
(+ F&0;) ist außerordentlich gering und es folgt mit Notwendigkeit, 
daß einer Vertretung FeCa= AlNa keine nennenswerte Bedeutung zu- 
kommt. Sie scheidet also bei unseren Versuchen zur Affindung der 
wichtigsten isomorphen Vertretungen aus. 


Eine mögliche Verteilung der Verhältniszahlen?) ist die folgende: 


2 StOzFe Sig0g Fela 


0,044 AlaOz 0,066 gOgFela 

0,005 PesQz 0,050 Sia0,.Fe(NaH) 

0,384 S2O3Pe 0,044 820, Mn(NaH) 

0,400 0,053 Sta,0g(NaH), 
0,020 3205 Nas 
0,200 


Das zugehörige Molekulargewicht ist M= 493,0 und es berechnet 
sich x — 4,02. 

Wir kommen zu der sonst noch nicht bekannten isomorphen Ver- 
tretung Ca—= NaH. Ihre Existenz ist auch angesichts der Ähnlichkeit 
der Ionenradien von Ca2* und Na* recht einleuchtend und es bleibt 
wohl kein anderer Ausweg als die Vorstellung, daß dieser Vertretung 
im vorliegenden Fall die wichtigste Rolle zukommt. Ferner ergibt sich 
auch die Notwendigkeit der Annahme einer Vertretung Fe= NaH. Eine 
dritte Art der isomorphen Vertretung Ca = Na, ist nur in geringem Um- 
fang ihrer Wirksamkeit angedeutet. Wir wollen sie als unsicher an- 
sehen, da sie nach ihrem geringen Umfange bereits in den Bereich der 
Fehlergrenzen kommt, 


9. Barkevikit, 


Die Gitterkonstanten sind: 


a= 9,92 Ä 
b= 18,30 Ä 
c—= 5,33 Ä. 


Das Molekularvolumen ist 9, = 232,9, das Achsenverhältnis wird 
a:b:c—=0,542:1: 0,291. 


4) Ber. Wien. Akad. 85, 168. 1882. 

2) Bei den Verteilungen bestehen jeweils nur ganz geringe Differenzen gegen- 
über den ursprünglichen Molekularverhältniszahlen, wovon man sich leicht durch 
nachträgliches Zusammenzählen überzeugen kann, 
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Zuerst nahmen wir die Probe zur Analyse von einem einzelnen 
Kristall (Nr. I) mit der Etikette: Barkevikit von Skudeskunkskjär bei 
Barkevik. Dichte und Zusammensetzung wurden etwas abweichend von 
den von G. Flink und W. C. Brögger!) mitgeteilten Zahlen gefunden. 
Wir bekamen Zweifel, ob hier wirklich Barkevikit und nicht eine ge- 
wöhnliche schwarze Hornblende vorliege. Darum nahmen wir eine zweite 
Probe von einer Stufe mit Wöhlerit und Lepidomelan, welche also durch 
die von Brögger angegebene Paragenese gekennzeichnet ist. Die zu” 
gehörige zweite Analyse (Nr. II) fiel etwas verschieden gegenüber der 
ersten aus, weicht aber auch an einigen Orten von den von Brögger 
angegebenen Werten ab. Wir können wohl behaupten, daß unsere 
beiden analysierten Proben zum Barkevikit zu stellen sind und daß die 
Verschiedenheiten nur eine Folge des Wechsels in der Zusammensetzung 
sind, wie er verschiedenen Gliedern einer isomorphen Misc!:kristallreihe 
zukommt. 


Barkevikit Nr. I. Die Dichte der analysierten Probe war 3,35 
bis 3,37. Sie sank aber an anderen Bruchstücken bis 3,32. Dabei war 
das gröbere Pulver durchaus einheitlich und gekennzeichnet durch seinen 
Pleochroismus, gelbbraun bis fast undurchsichtig. Bei Nr. I wie bei 
Nr. II fanden sich in der Form eines hauchartigen Überzuges auf Spalt- 
rissen geringe Mengen eines farblosen Minerals, das aber leicht beim 
Auslesen vollständig zu entfernen war. 


Tabelle der Analysenresultate und der Molekularverhältnis- 


zahlen. 
| 1 | IL Mittel | Mol.-Verhältniszahlen 

SiO, 44,74 | 44,23 41,49 0,694 

TO, In _ ı = 

AO; 11,52 44,67 44,60 0,144 

Fe05 2,9% 2,83 2,89 ei a ed 
FeO 21,92 21,96 21,94 0,305 

MnO 0,79 0,78 0,79 00x) 0,524 
Mg0 8,33 8,45 8,39 0,208 

CaO 9,85 9,87 9,86 0,176 

Na;0 2,02 2,44 2,07 0,033 

KO 0,49 0,66 0,58 er 2,29 
FO 0,94 0,92 0,93 0,052 

Summe | 100,54 


4) Z. Krist. 16, 412. 4890. 
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Wir können nun entsprechend dem allgemeinen Bauplan des Horn- 
blendekristalles folgende Verteilung vornehmen: 


2 StOzFe Sia06Mg Ca 
0,3095 SiOgF'e 0,176 5220. Mg Ca 
0,044 03 Mn 0,003 S%20.Mga 
0,021 SiO;Mg 0,036 A, O.NasHa 

. 0,075 AL,Oz 0,245 
0,048 FO; 
0,430 


Die wichtigeren Vertretungen sind ohne weiteres verständlich. Neu 


I 
ist nur die Vertretung SiO,Me — Ai0,NaHl,, Sie wirkt nur in geringem 
Umfang und kehrt auch bei anderen Amphibolen nicht erkennbar wieder, 
Darum ist ihr Vorhandensein auch als etwas unsicher anzusehen und 
sie ergibt sich vielleicht nur dadurch, daß geringe Mängel im Kristallbau 
selbst vorliegen. Das zugehörige Molekulargewicht ist M = 466,2, es 
berechnet sich % = 4,08. 


Barkevikit Nr. II. Der analysierte Teil hat das spezifische Gewicht 
3,40—3,438. An anderen, ebenfalls sorgfältigst ausgelesenen Bruch- 
stücken sank die Dichte auf 3,35. Die Schwankungen sind wiederum 
nicht die Folge von fremdartigen Beimengungen, sondern sind eben ver- 
schiedenen Gliedern einer größeren Reihe von Mischkristallen zuzuordnen. 


Tabelle der Analysenergebnisse und der Molekularverhältnis- 


zahlen. 
Pe u Mittel Mol.-Verhältniszahlen 

Si02 42,16 42,1% 42,15 De 
TiO, 2,49 2,38 2,43 0,030) 9732 
AlO; 4,87 4,84 4,84 a Fr 
Fe03 5,95 5,92 5,94 0,037) > 
FeO 24,44 24,59 | 234,54 0,344 
MnO 4,14 1,46 1,30 0000) 0,500 
MgO 5,56 5,79 5,68 0,144 
CaO 8,83 8,54 8,42 0,150 
Nas0 3,59 3,32 3,46 ee. ne 
Ks0 0,89 1,02 0,95 0,010) > 
H,0 1,07 0,94 0,99 0,055 

Summe | | | 100,67 ; 
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Eine mögliche Verteilung ist die folgende: 


a —————————— 


2 FeSiO; Si20,Mg Ca 
0,294 SO; Fe 0,134 StaOsMg Ca 
0,030 TiO3Fe 0,004 Sia06Mga 
0,044 AO; 0,046 Sa 0, Fela 
0,037 FegOz 0,014 St30,AlNa 
0,405 0,025 S3205(NaH)s 

0,010 5%0,Na4 
0,203 


Die einzelnen Vertretungen sind erklärlich. Eine gewisse Unsicher- 
heit besteht wiederum nur in den beiden Ersetzungen Mg bzw. 0a = 
NaH bzw. Na,. Diese sind nur in geringem Umfang wirksam und 


vielleicht zu ersetzen, z. B. durch SiO,Me — AlO,NaH,, welch letztere 
bei Nr. I anzunehmen war. In der Hauptsache ist auch wohl die Zu- 
sammensetzung richtig gedeutet und die Einreihung des Barkevikits in 
die Hornblendegruppe möglich. Es ist ferner M — 483,3 und somit 
“= 5,00. 


3. Kärsutit. 


Kristalle von Kärsut hat uns Herr Professor O. B. Beggild zur Ver- 
fügung gestellt, wofür wir auch hier unseren Dank zum Ausdruck 
bringen wollen. Die Kantenlängen des monoklinen Elementarkörpers sind 


a—= 9,85 Ä 
b=1817Ä 
c—= 5,39 Ä, 


Das Molekularvolumen ist 232,0-.10-24 ccm. Das Achsenverhältnis wird 
a:b:c= 0,542: 1: 0,297. 

Zur Analyse diente eine Probe mit der Dichte 3,20—3,21. Bei 
diesem Silikate waren die Schwankungen nur sehr gering, 3,193 bis 
3,211. Es liegen also vermutlich Mischkristalle von einheitlicher Zu- 
sammensetzung vor. Doch erforderte die Trennung von mechanischen 
Beimengungen einen ziemlich großen Arbeitsaufwand, zuerst das Aus- 
lesen unter der Lupe und dann die Scheidung mit der schweren Flüssig- 
keit. Doch konnte bei der mikroskopischen Prüfung die vollkommene 
Reinheit der zur Analyse verwendeten Proben, welche vor allem durch 


den Pleochroismus tief dunkelbraun—hellbraun gekennzeichnet sind, fest- 
gestellt werden. 
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Tabelle der Analysenergebnisse und der Molekularverhältnis- 


zahlen. 
ee BE BER ie BT FE ER BA 
N II Mittel Mol.-Verhältniszahlen 

SiO3 39,48 39,54 39,50 0,658 

TiO, 10,33 10,32 10,83 ai 
AlyO; 44,44 14,40 14,12 0,109 

F&03; — 0,06 0,06 —_ 

FeO 9,33 9,55 9,44 0,134 

MnO 0,09 0,10 0,10 000 0,452 
MgO 12,79 43,04 12,90 0,320 

CaO 10,96 10,85 10,91 0,4195 

Na0 3,69 3,95 3,82 0,062 

KO 1,62 1,44 1,63 En Ba 
H,0 0,64 0,56 0,59 0,033 

Summe | | | 100,20 | 


Eine Bemerkung sei hier bezüglich der mutmaßlichen Oxydationsstufe 
des Titans angefügt. Dreiwertiges Titan ist in seinen Verbindungen ein 
kräftiges Reduktionsmittel und es ist in hohem Grade unwahrscheinlich, 
daß 7%0;, zusammen mit F&O, in ein Silikat bei seiner Bildung aus 
dem Schmelzfluß oder aus einer Lösung eingehe. Silikate mit größerem 
Gehalt an Eisenoxyd enthalten kaum 7i,03. Beim Kärsutit ist die ge- 
fundene Fe,0;-Mischung gering. Ein Überschuß an 7,0, sollte hier 
der Erkennung zugänglich sein. Allein beim Aufschließen mit einem 
Gemenge von Flußsäure und Schwefelsäure zum Zwecke der Bestimmung 
des FeO-Gehaltes war eine violette Farbe der Lösung, welche die Ver- 
bindungen des dreiwertigen Titans kennzeichnet, nicht zu beobachten, auch 
nicht bei den anderen Silikaten. Ein einziger, möglicher Ausweg läge 
in der Annahme, daß zufällig TO; und Fe&O, in fast genau äquivalenten 
Mengen vorhanden seien. Es ist das aber wenig wahrscheinlich und so 
ergibt sich die ziemlich sichere Schlußfolgerung, daß T%O; im Bestande 
des Kärsutites und mit Rücksicht auf den zuerst genannten Grund auch 
bei den übrigen hier untersuchten, titanhaltigen Mineralien keine größere 
Bedeutung hat. 

Die Analyse stimmt mit einer schon von H. Washington!) mit- 
geteilten weitgehend überein. Es ist folgende Verteilung der Molekular- 
verhältniszahlen möglich, wenn wir zunächst annehmen, daß 5 isomorph 
durch 7% ersetzt ist. 


4) Am. J. Sci. 26, 198. 4908, 
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2 SiO,Mg | Sis0,NgCu 
0,217, SO; Mg 0,105 Si; 0, Mg Ca 
0,001 8505 Mn 0,045 Sia0gCas 
0,131 TiOzFe 0,030 Si, OgAlNa 
0,094 AlyO3 0,022 Si305NasH; 
0,443 0,018 SiyO,Nag 


v,220 


Die angenommenen Vertretungen sind durchaus verständlich, auch die 
Wiederkehr der Vertretung Ca= NaH. Ungewöhnlich ist nur auch hier 
wieder die Gleichsetzung Ca bzw. Mg—= Na,. Sie muß auch hier an- 
gesichts ihres geringen Umfanges als unsicher angesehen werden. 

Das Molekulargewicht ist M—= 451,6 und es wird <= 3,99, 

Wir wollen noch hinzufügen, daß bei einem Linositkristall e = 5,33 Ä 
gefunden wurde. Die Analyse von Washington Ba folgende Mole- 
kularverhältniszahlen: 


SiO, Be 

Ti0, 0,108) 9788 Ca 0,217 

AO, le Na,0 a) 
0,039 

Fe,O; 0,049 9,145 KO 0,007 2 

Feo 0,055 70 00m 

MnO 0,002) 0,106 

M)0 0,309 


mit folgender Möglichkeit der Verteilung: 


2 SiOzMy | _8i206MgCa 


0,223 SiO3Mg 
0,002 SiO,Mn 


0,046 So0, Mg Ca 
0,086 Si 0, Casa 


0,055 TiOzRe | 0.088,.$0pAlNa 
0,053 TiOsMg | 0.220 

0,058 Als Os 

0,049 FeaOz | 

0,440 ! 


Bei dieser Analyse sind die Differenzen zwischen den Molekular- 
verhältniszahlen in der Verteilungstabelle und den aus der Analyse un- 
mittelbar abgeleiteten Werten zwar auch noch gering, aber immerhin 
an einzelnen Stellen größer als bei den vorausgehenden Berechnungen, 
In der Hauptsache scheint im Anteil Si,0,MgCa die Vertretung AlNa — 
MgCa wesentlich stärker beteiligt zu sein als beim Kärsutit. Bei beiden 
Silikaten ist aber die Vertretung Ab,(+ Fe) = SiMg stark beteiligt, 
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b) Über die verwandtschaftlichen Beziehungen innerhalb der 
Gruppe der monoklinen Amphibole, 


Die hier der Untersuchung unterstellte Gruppe von Silikalen ist durch 
ein monoklines Gitter von sehr ähnlichen Dimensionen mit 


am99gÄA bdmis3Ä coms53Ä Bros hh 


gekennzeichnet. Die gleichen Gilterkonstanten haben wir vor einiger 
Zeit für die übrigen Glieder der Gruppe der monoklinen Amphibole ge- 
funden. Der Elementarkörper enthält jeweils vier Moleküle. Die engere 
Zusammengehörigkeit dieser sogenannten Metasilikate ist dadurch auf 
erweiterter Grundlage sichergestellt. Wir vermögen jetzt auf dieser 
Grundlage auch den Bauplan des zugrunde liegenden Moleküls und die 
einzelnen isomorphen Vertretungen innerhalb desselben mit größerer Be- 
stimmtheit zu erkennen und die systematische Stellung der einzelnen 
Glieder innerhalb der gesamten Reihe anzugeben. Es ergibt sich fol- 
gende Einteilung der Gruppe der monoklinen Amphibole: 

Die erste Abteilung beginnt mit dem Tremolit, 2,50, Mg - Siy0,MgCa 
und umfaßt dementsprechend vorwiegend Magnesia-Kalksilikate. Die iso- 
morphen Vertretungen My= Ca und Fe= Mg bedürfen keiner beson- 
deren Erörterung, ebenso nicht die Gleichwertigkeit SMg = Als, über 
deren Umfang eine frühere!) statistische Untersuchung Auskunft gibt. 
Die Vertretung Fe= Mg scheint in extremen Grenzfällen 40 Molekular- 
prozente der Summe (My —+- Fe) zu erreichen. Ein geringer Na-Gehalt 
entsteht wohl durch die Vertretung AlNa = MgCa; ein regelmäßiger 
kleiner Wassergehalt geht vielleicht auf Kosten einer Vertretung Ca 
(= Mg) = NaH. Doch kommt letzteren Vertretungen ein größerer Um- 
fang nicht zu, ebenso auch nicht einer Vertretung TiO, = SiOg. Diese 
scheint bei der sogenannten basaltischen Hornblende den Höchstbetrag von 
etwa 5 Mol.-Proz. der Summe (03 + TiOs) zu erreichen. 

Als ein besonderes Glied innerhalb dieser Gruppe können wir jetzt 
den Kärsutit bezeichnen. Er ist durch seinen extrem hohen TiO,-Ge- 
halt deutlich von der basaltischen Hornblende getrennt; dieser Gehalt 
beträgt 16,5 Mol.-Proz. der Summe (850, + T%Os). Nehmen wir zunächst 
eine Ksomorphe Vertretung 7iO, = SiO, an, dann besteht das Silikat 
aus angenähert 50 Mol.-Proz. 2.Si0,Mg - Si,O,MgCa, etwa 20 Mol.-Proz- 
2 SiO,Fe : SiyOgFeCa und 43 Mol.-Proz. 2,Si0,0a - SiyOgCa,, während 
der Rest im Anteil 2,SiO, Mg durch Al,O, ersetzt und im Anteil S%0,4gCa 
durch die Vertretungen MyCa —= AlNa und 0a = NaH mit kleineren Be- 
trägen gekennzeichnet ist.. So würde eine gewöhnliche Hornblende der 


4) Z. Krist. 60, 361. 1924. 
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Magnesiakalkreihe mit extrem hohem 7iO,-Gehalt vorliegen, bei starkem 
Umfang der Vertretung SiMg — Al, (etwa 20—25 Mol.-Proz.) der Kom- 
ponente 2Si0,Mg. Der offenbar sehr nahe verwandte Linosit besteht 
aus etwa 45 Mol.-Proz. 28i0,Mg - SiyO,MgCa, 8 Mol.-Proz. 2Si0,Fe - 
SigO,FeCa, 24 Mol.-Proz. 2 SiO30a - Si„O,0a,, während der Rest im An- 
teil 2Si0,Mg durch Al,O, ersetzt ist und im Anteil Sy0,MgCa die Ver- 
tretung AlNa —= MgCa wirksam wird. Auffallend und abweichend von 
anderen Gliedern der Reihe ist bei beiden Silikaten der verhältnismäßig 
große Anteil einer Komponente 


2 Si0,0 : Si,0,0a, (= 2 Si0,Mg - Si„0,MgCa), 


mit 13 bzw. 24 Mol.-Proz. Eine besondere Schwierigkeit in der Ein- 
reihung bereitet aber der große TiO,-Gehalt; Kärsutit ist durch eine 
große Lücke in dieser Hinsicht von der basaltischen Hornblende ge- 
trennt. Im Linosit erscheint allerdings der Abstand etwas verkleinert. 
Er bleibt aber immer noch so groß, daß man zur Annahme einer be- 
sonderen 7iO,-haltigen Komponente geneigt wäre, etwa von der Form 
SiTiO,Mgg - SigO,MgCa. Dabei wäre immer noch umgekehrt ein Drittel 
der Komponente TiO,Mg durch SiO;Mg ersetzt. Beim Linosit wäre 
dieser Ersatz noch größer. Auch an eine Verdoppelung der Formel und 
eine Aufteilung des dioxydischen Anteils in Si, 7%O,, könnte man denken. 
Mit Rücksicht auf unsere nachfolgenden Bemerkungen über die Zusam- 
mensetzung des Änigmatits hat die Vorstellung, daß 7iO, nicht einfach 
isomorph für SiO, eintrete, sondern in einer besonderen Komponente 
im Bauplan beteiligt sei, eine gewisse Berechtigung. Die Entscheidung 
erscheint aber vorwiegend von Bedeutung hinsichtlich der isomorphen 
Beziehungen der beiden Dioxyde SiO, und TiO,, weniger für die uns 
hier beschäfligende Frage nach der systematischen Stellung des Kärsu- 
tits und des ihm zuzuordnenden Linosits. Diese ist in der eben an- 
gedeuteten Form durch die röntgenometrische und chemische Unter- 
suchung hinreichend dahin geklärt daß der Kärsutit ein Glied der Reihe 
der Magnesia-Kalkamphibole ist, mit ziemlich großem Umfang der Ver- 
tretungen Ca= Mg, SiMg = Al, und einem extrem hohen Gehalt an 
TiO3, entweder isomorph für SiO, oder vielleicht mit der Rolle einer 
selbständigen Komponente im Bauplan. Die Summe (SiO, + TiO,) ist 
verhältnismäßig groß gegenüber anderen Amphibolen mit großem Um- 
fang der Vertretung Al, = SiMg und offenbar dadurch bedingt, daß 
gleichzeitig die Vertretung AlNa —= MgCa stärker wirksam ist. 

Eine zweite Art von monokliner Hornblende ist im Arfvedsonit ver- 
treten. In Jder Pyroxengruppe entspricht diesem Gliede der Hedenbergit. 
Der grundsätzliche Bauplan ist von der Form 2 SO,Fe: SiyOgFeCa. Das 
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reine Endglied ist zwar hinsichtlich des MgO-Gehaltes, nicht aber in 
sonstiger Beziehung erreicht. Als wichtigste Vertretung bei dieser ver- 
hältnismäßig wasserreichen Hornblende ergibt sich die Gleichsetzung 
Ca— NaH. Die Komponente Si0; NaH übersteigt sogar mit mehr als 50 Mol.- 
Proz. die eigentliche Grundkomponente SiO,Ca und Arfvedsonit erscheint 
daher eher als eine Verbindung 2Si0,Fe - SiyOgFe(NaH), worin dann 
die Vertretung Ca= NaH wirksam wird. Zunächst ist noch in ge- 
ringem Umfang mit etwa 40 Mol.-Proz. ein Ersatz von Fe durch (NaH) 
anzunehmen. Die wichtigste Vertretung bei unserem Silikate, Ca —= NaH, 
treffen wir hier zum erstenmal an. Sie erscheint auch recht einleuch- 
tend und es bleibt angesichts der strukturellen Zugehörigkeit des Sili- 
kates zur Hornblendegruppe auch kein anderer Weg als ihre Annahme 
offen. Ihre Existenz ist wohl hinreichend gesichert und in geringem 
Umfange mag sie auch bei anderen Gliedern der Hornblendegruppe vor- 
kommen. 

Der Barkevikit dürfte nach obigem Befunde in chemischer Hinsicht 
als selbständige Art gesichert sein. Er kann unserer zweiten Abteilung 
insofern mit Recht angegliedert werden, als die Komponente 2. SiOg Fe - 
Sti0,FeCa die entsprechende MgO-Komponente mit dem ungefähren Ver- 
hältnis 50 Mol.-Proz. FeO-Silikat zu 20 Mol.-Proz. MgO-Silikat stark 
überwiegt. Innerhalb dieser Mischungsreihe erfolgt eine Abzweigung in 
etwas anderer Richtung als beim Arfvedsonit; im Anteil 2%O;Fe ist bis 
zu 20 Mol.-Proz. die Vertretung Al, = SiFe wirksam, im Anteil Si,0,FeCa 
einige kleinere Vertretungen, wie Oa= NaH oder FeCa='AlNa oder 
vielleicht eine Na-Aluminatkomponente. Die von Flink mitgeteilte Ana- 
lyse weist zwar auch auf eine Ferrohornblende hin, aber, wie schon er- 
wähnt, sind die Unterschiede gegenüber unseren Zahlen zum Teil recht 
beträchtlich. Wir haben nicht weiter untersucht, in welcher Weise das 
zugrunde liegende Silikat einzureihen wäre. Es ist vor allem der Gehalt 
an Alkali wesentlich größer. Die SiO,-Zahl bleibt aber gleich und es 
ist damit nicht möglich, durch eine Komponente S%0,AlNa die ganze 
Na,0-Menge unterzubringen. Es ergibt sich mit Notwendigkeit die An- 
nahme einer Vertretung Ca (bzw. Fe) = Na, in größerem Umfange, wie 
er sonst nicht bekannt ist. Ein H,O-Gehalt wird nicht angegeben; sonst 
würde die zusätzliche Vertretung 0a = NaH eine befriedigende Deutung 
zulassen. Ähnliches ‘gilt für einen Barkevikit von Schottland, dessen 
Analyse A. Scott (Min. Mag. 17, 138. 1914) mitgeteilt hat. Jedenfalls 
kennzeichnet sich auf Grund der vorliegenden Analysen der Barkevikit 
als Hornblende, bei welcher in der Summe (FeO + MgO) das Eisenoxydul 
weit überwiegt und der ein grüßerer Alkaligehalt zukommt. Wie weit 
der letztere ansteigen kann, ist noch nicht mit voller Bestimmtheit ge- 
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klärt.. Nach den von Flink und von Scott mitgeteilten Analysen würde 
in dieser Hinsicht eine ziemlich große Veränderlichkeit bestehen, aber 
anscheinend einen großen Umfang einer Vertretung Ca, bzw. Fe= Na 
erfordern, während der isomorphen Gleichwertigkeit MgCa —= AlNa an- 
gesichts des niedrigen SiO,-Gehaltes ein größerer Umfang nicht zukommen 
kann. Durch unsere beiden Analysen ist der Barkevikit als selbständiger 
Typus hinreichend gekennzeichnet. 

Im Arfvedsonit und Barkevikit ist also in der Hauptsache eine dem 
Hedenbergit entsprechende FeO-haltige und MgO-freie bzw. MgO-arme 
Hornblende vertreten, wobei in den sonstigen Vertretungen von kleinerem 
Umfange eine größere Mannigfaltigkeit der Verzweigung der Hauptreihe 
isomorpher Mischkristalle sich vorfinden kann als bei der Tremolitreihe. 

Eine dritte Art von Amphibolen ist im Glaukophan, Riebeckit und 
Crossit vertreten. Wir haben diese Silikate bereits früher hinreichend 
in ihrer systematischen Stellung gekennzeichnet, Hier sei nur noch er- 
wähnt, daß in der Hornblendegruppe ein dem Ägirin entsprechendes 
Glied sich nicht wiederholt, daß wir aber dafür Verbindungen von der 
Form 28i0;,Mg » Siz0,AlNa antreflen. Die Reihe kennzeichnet sich als 
Gruppe der kalkfreien Glieder mit vollständigem Ersatz eines Alompaares 
MgCa durch AlNa. 

Wir haben die enge Verwandtschaft der monoklinen Amphibole in 
den Gitterdimensionen und im Inhalt des Elementarkörpers feststellen 
können und es schien wünschenswert, die Untersuchung noch bis zur 
Bestimmung der Raumgruppe auszudehnen. Eine genügend große An- 
zahl von Aufnahmen stand zur Verfügung in den Drehspektrogrammen, 
welche wir früher für die schwarze Hornblende aus Böhmen hergestellt 
haben. Es war nur noch die Indizierung der zugehörigen Filme not- 
wendig und unter der Annahme, daß im vorliegenden Falle die Verwend- 
barkeit der üblichen Raumgruppenkennzeichen durch den komplizierten 
Aufbau des Kristalles nicht beeinträchtigt ist, wird es möglich, die Zu- 
ordnung zu einer bestimmten Raumgruppe zu treffen. 

Zunächst ergeben sich nach Anbringung einer kleinen Korrektur jetzt 
für diese Hornblende die Kantenlängen (in Ä) des Elementarkörpers zu 


a—= 9,88 
b = 18,10 
c= 5,3l. 


Das Molekularvolumen ist V = 228,9 - 40-2 ccm. 

Wir fanden nun Prıij = 10,39 Ä=4Var+b2, während Prioj in 
diesem Sinne nicht halbiert ist. Auf Grund der obigen Annahme ergibt 
sich dann, daß das monokline Elementarprisma basiszentriert ist, also 
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die Zuordnung zu den beiden Raumgruppen C;}, oder C$. Eine Be- 
stätigung hierfür liefert die Tatsache, daß sich in der Tabelle der Re- 
flexe solche mit »»—+-% ungerade« nicht vorfinden. Eine gewisse Un- 
sicherheit besteht hierbei darin, daß beispielsweise 074 und 174 oder 
094 und 194 den gleichen Wert für sin2.% geben. Die Entscheidung 
zwischen CO), und CS, liefern dann die Reflexe von der Form (h0)). 
Solche fanden sich zwar nur in geringer Zahl, nämlich 202, 202, 0028 
und 004. Die Sicherheit der Indizierung selbst ist bei k—= 0 oder 1 
etwas beeinträchtigt, weil das zugehörige Glied im Ausdruck für sin? $ 
angesichts des großen Wertes der b-Achse sehr klein ist. Aber jeden- 
falls konnten wir Netzebenen (R0!) ohne Halbierung des zugehörigen 
Identitätsabstandes nicht feststellen. Somit ergibt sich die Zuordnung 
zu OS, bei Zentrierung der Basis mit einem ziemlich hohen Grade von 
Wahrscheinlichkeit. 

Die Grundlagen für die Schlußfolgerung enthält die folgende Tabelle 
der Reflexe: 


200 (st), 00 (m), 600 (sl), 800 (st); 

002 (st), 00% (st); 

020 (st), 040 (st), 060 (m), 080 (schw.?), 0.40.0 (st), 0.12.0 (st); 

150, 470, 490, A.41.0, 280, 2.40.0, 2.12.0, 2.44.0, 350, 370, 
390, 3.44.0, 540, 530, 710, 860, 930, 310, 620, 220, 330, 
440, 550; 

222, kkt, 624, 734, A7T, 49T, 4.A3.T, 2.16.7, 4.13.4, 743, TAh, 
134, 342; 

302, 202. 


I. Änigmatit und Cossyrit. 


a) Röntgenometrische Untersuchungen. 

Eine größere Anzahl röntgenometrischer Messungen, welche zur Kenn- 
zeichnung des Elementarkörpers von Änigmatit dienen sollen, wurde be- 
reits!) mitgeteilt. 

Vom Cossyrit weiß man, daß er in der äußern Form der Kristalle _ 
und auch in der ak ichen Zusammensetzung verwandtschaftliche Be- 
ziehungen zum Änigmatit hat. Wir haben nun auch für den Cossyrit 
eine Anzahl von Parametern aus Drehspektrogrammen bestimmt. Im 
folgenden mögen die Werte (in Ä) mitgeteilt sein, zunächst bezogen auf 
die von uns damals gewählte Aufstellung der Kristalle: 


4) C. Min. Abt. A. S. 5. 4929. 
Zeitschr. f. Kristallographie,. 72. Bd. 9 
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Parameter 12 Cossyrit Änigmatit 
[0041 10,44 10,43 
[040] 8,98 = 4><17,96 | 9,07 =4><18,15 
[400] 17,93 17,99 
[440] 9,93 = 4><19,86 | 40,02 = 4>< 20,04 


Die zugehörigen Filmpaare zeigten die Ähnlichkeit auch in den ein- 
zelnen Reflexen. Es ergibt sich also aus der röntgenometrischen Unter- 
suchung, daß die Beziehungen zwischen den beiden Silikaten tatsächlich 
sehr enge sind, von so hohem Grade, daß man sie in systematischer 
Hinsicht als durchaus zusammengehörend ansehen kann. Wir wollen 
sie im folgenden in Rücksicht auf die große Annäherung auch nicht 
weiter getrennt behandeln. 

In der ersten Mitteilung über den Änigmatit wurden einige besondere 
Schwierigkeiten bezüglich der zu wählenden Kristallaufstellung erörtert. 
Wir entschlossen uns damals zu einer neuen Wahl des Achsenkreuzes. 
Dabei erhalten dann die beobachteten Formen die einfachsten Indizes 
und bei der Bestimmung des Identitätsabstandes galt die Festsetzung, 
daß jede auch noch so schwach angedeutete Schichtlinie gezählt, daß 
aber dann bei andern Filmen notwendig die Annahme eines Ausfalles 
von Schichtlinien gemacht werde. Es ist dies ein Verfahren, das sonst 
ohne Schwierigkeiten zur Kennzeichnung des Elementarkörpers ..ach Ge- 
stalt und Inhalt führt. Im vorliegenden Fall ergaben sich aber doch 
einige Bedenken. Die Zahl der Filme, bei welchen ein vollständige. Aus- 
fall der Schichtlinien mit ungerader Nummer anzunehmen ist, wird ziem- 
lich umfangreich und dann ist vor allem der Elementarkörper ungewöhn- 
lich groß, verglichen mit jenem von Silikaten ähnlicher Art. 

Einfacher würde das Gesamtbild, wenn wir zur alten Aufstellung, 
mit a:b:c—= 0,67:4:0,35, zurückkehren würden. Aber dann ist eine 
Angleichung der gemessenen und berechneten Parameter nur möglich, 
wenn wir bei gewissen Filmen einzelne schwach entwickelte Schicht- 
linien mit ungeraden Nummern im Widerspruch mit der üblichen Vor- 
stellung nicht mitzählen. Wir wollen einen solchen Versuch im folgen- 
den machen und auch zunächst die Indizierung der Kanten nach dieser 
alten Aufstellung verwenden. 

Es sind dann folgende Abstände (in Ä) auf Grund einer normalen 
Schichtlinienfolge bestimmt: 


Pu) = 9,07 Pur] = 12,26 Pro = 10,09 
Pia = 9,87 Pürm = 10,89. 
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Bei den folgenden Parametern sind versuchsweise Schichtlinien, und zwar 
solche mit den ungeraden Nummern unterdrückt: 


Prooı] = 5,22 Pro = 14,73 Priooj = 10,02. 


Es wird dann a:b:c=0,68:1:0,36, entsprechend dem Ergebnis der 
goniometrischen Messung. „Aber zur Bestimmung von Pi] standen fünf 
verschiedene Filme, von Anigmatit und Cossyrit, zur Verfügung. Alle 
zeigten, wenn auch in schwacher Entwicklung, die eben unterdrückten 
Schichtlinien mit den ungeraden Nummern. Es erscheint ganz unmög- 
lich, hier ein zufälliges Auftreten einzelner Schichtlinien anzunehmen. 
Dann ergibt sich aber mit Notwendigkeit ce = 10,44. Anders verhält es 
sich mit den Richtungen [100] und [040). Zur Bestimmung von Pros] 
lagen vier Filme vor. Zum Teil fehlten die fraglichen Schichtlinien ganz. 
Sonst waren sie nur in vereinzelten und schwachen Punkten erkennbar. 
Bei den beiden Filmen zur Bestimmung von Pfoioj ist das Zurücktretea 
der fraglichen Schichtlinien zwar nicht im gleichen Maße ausgeprägt. 
Wir wollen für die beiden Richtungen die vorläufige Annahme gelten 
lassen, daß diese schwachen Schichtlinien einer besonderen, unten noch 
zu erörternden Ursache ihre Entstehung verdanken und nicht die wahren 
Gitterabstände zum Ausdruck bringen. Wir wollen im folgenden mit 
dieser Annahme arbeiten und somit die Kristalle auf die frühere Auf- 
stellung beziehen, jedoch mit dem Achsenverhältnis a:b:c = 0,68: 1: 0,74, 


Zunächst ergab uns die goniometrische Messung der Cossyritkristalle 
a:b:c= 0,66:1:0,685 
ß = 101958’ 
am ym%°. 


Hierauf bezogen sin_ die von uns beobachteten Formen: {0140}, (100), 
(004), {110}, (170), (011), (014), (172), (112), (12), (178), (132), 
{152), (132). 

Ein Bedenken gegenüber der Verwendung dieses Achsenverhältnisses 
ergibt sich an der Tatsache, daß bei einzelnen Formen. die Indizes 
weniger einfach werden, während andererseits allerdings in (044) und 
(0T4) eine Vereinfachung sich einstellt. 

Folgendes ist die gegenüber der ersten Mitteilung etwas verbesserte 
Tabelle der Identitätsabstände, wie sie am Änigmatit gemessen wurden. 
Unter Nr. I sind die Indizes bezogen auf dieses eben genannte Achsen- 
verhältnis, unter Nr. 2 auf die Aufstellung in unserer ersten Mitteilung 
angegeben. 


9* 
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Richtung | jgentitätsabstand P in Ä 


[r kl) e 
BEE a ae Schichtlinienfolge 
4 9 Beobachtet Be- 
| Mittel | aus rechnet 
— une 
10,05 Nr. 4, 2, 3, wenn drei in einzelnen ganz 
[100] [410] | 40,02 | 0,06 u schwachen Punkten vertreteneZwischen- 
— 9,98 schichtlinien unberücksichtigt bleiben. 
Nr. 4, 3 (schwach), 4, wenn einige schwach 
[040] [470] | 44,73 eh Ye besetzte Zwischenschichtlinien unbe- 
= Ale | rücksichtigt bleiben. 
e 10,54 
[004] [004] | 10,43 jo m E Nr. 4 (etwas schwächer), 2 (stark) und 
Bi 2 ’ 3 (schwach). 
rn 10,45 
Rn re Be ZI" 
22,00 > 
je 63 Nr. 2, 3, 4, 5, 6, wenn die ganz schwach 
[147] | [074] | 24,83 k AR : 21,74 besetzten Schichtlinien Nr. 3 und 5 mit- 
| P 17 r gezählt werden. 
’ 
21 nr ” 108% Nr. 4, 2, 3 ohne erkennbare Zwischen- 
2 us sB 2 schichtlinien. 
’ 
10,45 
[204] | [414] | 40,09 [1000 ‚ 20,50 |Ebenso. 
10,44 
19,75 
| 2, Nr. 4, 2, 3, 4, 5, 6, wobei auch die 
[144] | [044] | 49,75 ge 19,51 Schichtlinien mit ungeraden Nummern 
a ‘ deutlich zu erkennen sind. 
’ 


Nr. 4, 2, 3; ohne erkennbare Zwischen- 


10,98 schichtlinien. 


12,28 
12,33 | 24,54 
12,16 


Nr. 4, 2, 3; Filme im allgemeinen nur 


10,94 
[407] | 10,89 jo 24,71 
| schwach. 


Nr. 4, 2, 3; ohne erkennbare Zwischen- 


9.06 schichtlinien. 


[207] [14T] | 12,26 
18,20 
17,97 | 17,81 
17,80 


Nr. 4, 2, 3, 4, 5, 6, wobei Nr. 4 und 3 
sehr schwach, Nr. 5 aber deutlich aus- 
gebildet sind. 


9,18 
[040] | 9,07 [9 17,84 
[170] | [400] | 47,99 | 
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Es seien nun folgende, zunächst nicht verständliche Tatsachen ver- 
merkt. Die vier Parameter Pr, Pain Pr), Pin sollten entweder 
alle halbiert oder nicht halbiert erscheinen. Dies ist aber nicht der 
Fall, sondern es sind nicht halbiert Pyuii], Pi, während in Pjıi1] und 
Puin die Unterteilung auftritt. Gleiches gilt für das Paar Pro) und 
Pij; ersterer Parameter ist 4 Va?-+ 52, letzterer dagegen Va? + 52, und 
zwar in gleicher Weise bei Änigmatit und Cossyrit. 

Für diese Erscheinung vermag man nur schwer eine Erklärung zu 
finden. Sie steht in engstem Zusammenhang mit der hier nicht immer 
eindeutig zu beantwortenden Frage, ob einer Richtung der Parameter 
P oder 2P zukomme. 

Wir wollen zunächst mit dem zuletzt angegebenen triklinen Elementar- 
körper (Aufstellung Nr. 4) mit den Konstanten 


a—= 10,02 Ä am ym 90° 
b=144,73 Ä ae 
10,191 Padyıess 


rechnen. Es wird z>xM—3513,9, mit s—= 3,85 (Änigmatit von Grön- 
land). 

Bezüglich der Frage der Zugehörigkeit zum Kristallsystem vermag 
unsere röntgenometrische Untersuchung auch noch einen Beitrag zu 
liefern. Die Kristalle, vor allem von Cossyrit, sind in Winkeln und 
Formen so stark pseudomonoklin, daß man sich nur schwer für eine 
Zuteilung zum triklinen System entscheidet. Als Beweis für diese Zu- 
teilung galten bisher vor allem eine geringe Auslöschungsschiefe auf (100) 
und Zwillingsbildung nach (040). Die erstere Angabe bezieht sich nur 
auf eine Anschliffläche, mag also füglich etwas unsicher sein. Die 
Zwillingsverwachsung wird aber wohl vorhanden sein, wenn wir auch 
selbst zu dieser Frage keinen Beitrag liefern können. In unsern Filmen 
sind jetzt einige Daten enthalten, welche der Zuteilung zum monoklinen 
System widersprechen. Wie die obige Tabelle erkennen läßt, sind die 
Filme für Pro) und Prıio, ebenso für Pu) und PL) und ferner für 
Pu und PLiij durch deutliche Verschiedenheiten gekennzeichnet; sie 
sollten aber im monoklinen System paarweise gleich sein. Es besteht 
somit keine andere Möglichkeit, als bei der Zuordnung zum triklinen 
System zu bleiben. 


b) Die chemische Untersuchung. 


Änigmatit von Grönland. Zur Verfügung stand uns ein großer 
Kristall von Naujakasik. Die Dichte einzelner Teilchen war stark ver- 
schieden, 3,795 —3,860.: Die Schwankungen rühren nicht von einer 
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Verunreinigung her, sondern von der Verschiedenheit der Zusammen- 
setzung. Proben von geringerem spez. Gew., welche im Mikroskop als 
durchaus rein und frei von fremden Beimengungen erkannt wurden, 
lieferten einen wesentlich geringeren FeO-Gehalt als die schwereren Teil- 
chen, z. B. nur 37,2 und 36,1% FeO. Damit ist im vorliegenden Fall 
der Wechsel in der Zusammensetzung auch durch die teilweise Analyse 
festgestellt. Auf solche Verschiedenheiten ist es jedenfalls zurückzuführen, 
wenn unsere Analyse an einigen Stellen Abweichungen gegenüber- den 
von W.C. Brögger?) mitgeteilten Werten aufweist. Es sei ausdrück- 
lich darauf hingewiesen, daß wir mit Hilfe der Clerici-Lösung nur Ma- 
terial mit der Dichte 3,84—3,86 für die endgültige Analyse abtrennten, 
daß also-eine stoflliche Einheitlichkeit tunlichst gewährleistet war, und 
es sei nochmals vermerkt, daß die mikroskopische Prüfung der Reinheit 
mit Sorgfalt vorgenommen wurde. Das Mineral ist durch seinen Pleo- 
chroismus, fast undurchsichtig schwarz-hellbraun, gut gekennzeichnet. 
Die Verwachsung mit Ägirin und Arfvedsonit haben auch wir beobachtet. 
Die Teilchen lösten sich jedoch beim Zerkleinern leicht ab. Auslesen 
unter der Lupe und die schwere Flüssigkeit ermöglichte die vollständige 
Trennung. Ferner haben wir kleine Einschlüsse von Apatit unter dem 
Mikroskop festgestellt. Auf solche ist wohl der bei manchen Amphibol- 
analysen angegebene Gehalt an Phosphorsäure jeweils zurückzuführen. 


Tabelle der Analysenergebnisse und der Molekularverhältnis- 


zahlen: 

I u Mittel | Mol.-Verhältniszahlen 
SiO; 39,43 839,49 | 39,46 0,657 
TiO3 7.23 A | 7,78 0,097 
Al03 4,20 4,20 4,20 nei 
Fe05 2,90 3,47 3,04 0,049) 95060 
FeO 39,44 39,04 39,24 0,546 
MnO 0,64 0,65 0,63 0,009 0,603 
MO 0,15 0,23 0,19 0,005| ° 
CaO 2,35 2,49 2,42 0,043 
Na;0 3,45 3,15 3,30 Zuiag 
KO 0,10 0,14 0,1 0,001) 905% 
H,O 0,34 0,34 0,32 0,042 
Summe | | | 100,69 | 


Hiernach wäre zunächst anzunehmen, daß im Änigmatit das einfache 
Silikat FeSiO, vorliege, mit einigen zusätzlichen isomorphen Vertretungen 


1) Z. Krist. 16, 428. 1886. 
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von nicht sehr großem Umfang und wir wollen auch hierfür zunächst 
eine Verteilung der Molekularverhältniszahlen vornehmen. 


0,225  SinOgFe, 
0,00% Si,O, Mn, 
0,01  SiyOpOK, 
0,008 Si,0,Mg, 
0,140 SiyO,NasH, 
0,007  S,0,Na, 
0,0600 Siy0,AlNa 
0,048  Ti,O,Fe, 


0,006 Au 
0,009  F&rOs 
0,393 


Es läge also die Verbindung FeS:O, vor, von welcher in der Haupt- 
sache etwa 45 Mol.-Proz. durch Si0,AlNa und 12 Mol.-Proz. durch 
TiO;Fe ersetzt wären. Wir wollen im vorliegenden Fall noch mit der 
Möglichkeit einer besonderen 7%O,-haltigen Komponente rechnen und einen 
zweiten Versuch auf Grund der Formel 6 SO3;Fe- TiO;Fe unternehmen, 
mit folgender Verteilung der Verhältniszahlen: 


6 FeSiOs | TiO3Fe 


0,434 SiOzFe 0,096 TiQzFe 
0,008 SO; Mn 0,046 SiOgFe 
0,042 0;0a 0,112 

0,005 S203Mg 
0,020 503 NaH 
0,044 SiO3 Nag 
0,120 ——. 
0,041 AlyOz 
0,019 FeaOz 
0,673 


Es sei die Möglichkeit eines solchen Bauplanes an andern Analysen 
geprüft. 

Änigmatit von Kola. Das Material war weniger rein und mußte 
zuerst mit besonderer Aufmerksamkeit ausgelesen werden. Dann ergab 
sich das spez. Gew. zu 3,792—3,840. Zur Analyse dienten Bruchstücke 
mit der Dichte 3,81 —3,84. 
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Tabelle der Analysenergebnisse und der Molekularverhältnis- 
zahlen. 


| Mittel | Mol.-Verhältniszahlen 
39,58 0,659 
7,19 0,090 
4,0% 0,039] 5,070 
4,92 0,034 ) 
34,07 0,474 
2,54 0,036 | )599 
0,75 0,048 
2,30 0,044 
3,72 an 0,068 
0,26 0,003 
0,49 0,026 
99,83 


Für dieses Vorkommen liegt eine neuere Analyse vor!). Die mit- 
geteilten Zahlen sind_z. T. ziemlich stark verschieden von unseren Be- 


stimmungen. 


Es ergibt sich folgende Möglichkeit der Verteilung: 


6 SiOsFe 


TiOz3Fe 


0,362 StOzFe 
0,036 KO3Mn 
0,048 SEO; Mg 
0,044 SiOzCa 
0,024 SiO3NaH 


0,160 


0,034 FeaOz 


0,672 


Cossyrit von Pantelleria. 
kleinen Prismen war nicht sehr groß, zumal da auch noch auf die Ent- 
fernung kleiner rostartiger Teilchen geachtet werden mußte. Wir konnten 
deswegen nur eine einzelne Analyse ausführen und mußten auch auf die 
Bestimmung des Wassers und die Trennung der Alkalien verzichten. 
Eine größere Bedeutung kommt aber diesen Mängeln kaum zu. Die 
Dichte der analysierten Probe wurde zu 3,762—3,817 bestimmt. 


Si,0g AlNa 
2 


— —— 


0,090 


TiO;Fe 


0,022 


0,412 


SiOz3Fe 


Die vorhandene Menge von schönen 


4) G. Tschernik, Gorny Journal, Nr. 42. 740, 4927. 


Chemische und röntgenographische Untersuchungen an Silikaten. 


Molekularverhältniszahlen 
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SiO, 42,87 0,707 
TO, 7,95 0,099 
AO, A, a 
0,020 
Fe0, 4,59 0,009) ’ 
FO 38,34 0,533 
MO 1,7 0,024 
0,643 
MO 0,50 0,012| ’ 
00 2,49 0,044 
Na0 3,66 0,058 
99,82 


Die SiO,-Menge ist auffallend größer als bei den beiden vorigen Ana- 
lysen. J. Soellner!) findet zum Teil etwas andere Werte, so 40,8% 
S?O, und 34,4% FeO. Den Gehalt an FeO haben wir zweimal bestimmt, 
mit 38,3 und 38,4%. Die angegebene Zahl dürfte darum richtig sein, 
ebenso unser Wert für F&0,. Wir glauben auch nicht, daß unsere S$O,- 
Zahl wesentlich ungenau ist. Aber es bleibt im vorliegenden Fall auch 
bei Berücksichtigung eines gewissen Wassergehalts ein beachtlicher Über- 
schuß an Kieselsäure übrig, wenn wir die folgende Verteilung vornehmen. 


6 SiOzFe TiOsFe 


0,422 SiOz3 Fe | 0,099 TiOzFe 
0,024 SY0;Mn 0,041 SiOzFe 
0,012 SiO3Mg 0,140 

0,044 SO;3Ca 
0,076 SitO3 NaH 
0,080 a 
0,658 


c) Elementarkörper, chemische Zusammensetzung und systematische 
Stellung. 

Nach dem Ergebnis der Analyse ist wohl kaum zu bezweifeln, daß 
auch Änigmatit und Cossyrit nach ihrer Zusammensetzung als Metasilikate 
gedeutet werden können und auch als solche tatsächlich zu deuten sind. 

Unsere eigentliche Aufgabe geht dahin, durch Kennzeichnung des 
Elementarkörpers und des Bauplanes der molekularen Einheit die syste- 
matische Stellung innerhalb der Gesamtheit ähnlicher Metasilikate zu 
ermitteln. 


4) Z. Krist. 46. 548, 1908. 
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Die gestaltliche Festlegung des Elementarkörpers ist hier merkwürdigen 
Schwierigkeiten begegnet. Unser Ziel, die Erkennung der systematischen 
Stellung von Änigmatit, ist durch diesen Mangel nicht wesentlich beein- 
trächtigt. Ob wir uns für diesen oder jenen Elementarkörper entscheiden, 
in jedem Falle ergibt sich, daß dem Änigmatit eine Sonderstellung zu- 
kommt und daß er in seinem Gitter wesentliche Unterschiede gegenüber 
andern Metasilikaten ähnlicher stofflicher Art aufweist. 

Die Kennzeichnung des Elementarkörpers ist dadurch beeinträchtigt, 
daß sich angesichts der gefundenen Parameterverhältnisse gewisse Schwie- 
rigkeiten in der Numerierung der Schichtlinien ergeben!). Wir müssen 
einerseits zur Frage des Ausfalles von Schichtlinien, vor allem aber zur 
Frage, ob unter Umständen zusätzliche, scheinbare Schichtlinien sich 
einfinden können, Stellung nehmen. Bei einem Aufbau des Gitters aus 
sehr vielen Atomen ist ein Ausfall ohne Zweifel denkbar, bewirkt dadurch, 
daß vielleicht mehrere Gruppen gleichwertiger Atome zusammenwirken. 
In unserm Falle ist dann noch auffallend, daß der Ausfall für eine größere 
Zahl von Richtungen sich einstellt, vor allem aber auch, daß die Filme 
für Pro] und Priioj sich schon verschieden verhalten. Eine Vermehrung 
der Schichtlinien ist natürlich bei einem gewöhnlichen Gitter, das durch 
seine bestimmten Konstanten gekennzeichnet ist, nicht zu erwarten. Aber 
sie wäre unter Umständen doch denkbar, wenn es sich um einen iso- 
morphen Mischkristall handelt. Beispielsweise kommt dem KOl-Kristall 
seine ganz bestimmte Charakteristik der Parameterverhältnisse zu, be- 
zogen auf die zugehörige Gitterkonstante a — 6,28Ä. Bei einem Misch- 
kristall mit etwa 5%, RbCl kann man sich eigentlich den Elementarwürfel _ 
mit dieser Kantenlänge nicht mehr als die strukturelle Einheit vorstellen. 
Sie sollte größer sein und dann müßten notwendig auf dem zugehörigen 
Drehspektrogramm Schichtlinien mit kleineren Abständen sich vorfinden. 
Wir wollen im folgenden mit einer solchen Möglichkeit rechnen und da- 
mit auch den Fall in Betracht ziehen, daß infolge des Vorliegens iso- 
morpher Mischkristalle schwachbesetzte Schichtlinien, welche nicht dem 
wahren Gitter eigen sind, sich einstellen können. Es ergeben sich somit 
zwei Möglichkeiten der Deutung unserer röntgenographischen Messungen 
und damit zwei Möglichkeiten für die Wahl des Elementarkörpers. 


4) Einen zweiten, durchaus ähnlichen Fall erkennen wir jetzt in der früheren 
Untersuchung über den Wollastonit. Lassen wir auch dort vereinzelte, ganz schwach 
entwickelte Schichtlinien unberücksichtigt, dann ergibt sich eine andere, wesentlich 
einfachere Gestalt des Elementarkörpers, mit a = 7,66, (statt 45,32) A und den kon- 
trollierenden Parametern Pro] (früher Fruoy) = 47,08A und Pro] (früher Pro) = 
40,65 A. Wir müssen wohl gelegentlich an anderer Stelle diese unerwarteten und 
merkwürdigen Schwierigkeiten, welche sich hier für die Erkennung der wahren Gitter- 


konstanten aus Schichtliniendiagramm ergeben häben, einer besonderen Erörterung 
unterziehen. 
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Sehen wir die fraglichen schwachen Schichtlinien von Priioo), Pfoioj als 
dem Gitter eigen an und lassen wir dann noch den Ausfall der Schichtlinien 
mit ungeraden Nummern bei Pr, Po], Pin, Piaor; und Pro zu, dann 
ergibt sich ein Elementarkörper mit den Kanten a = 20 ‚0HÄ, = 89, 46Ä 
und c—=140,43Ä. Hierbei ist aber noch die Autsieläng zu ändern ent- 
sprechend unserer früheren Annahme mit a = 17,99, > — 18,1hÄ, 
c—=40,43 Ä, am Bm 964° und y= 4131° (Aufstellung Nr2); Die 
Beddnken Berenüber diesem Elementarbereich sind die folgenden: Zunächst 
kommt hierbei der stark pseudomonokline Charakter nicht mehr zum Aus- 
druck, obwohl die Indizierung der Flächen am einfachsten sich gestaltet. 
Dann aber ist dieser Elementarkörper auffallend groß gegenüber dem- 
jenigen stofllich ähnlicher Metssilikate. Das Volumen ist beispielsweise 
annähernd das Vierfache des Volumens der gewöhnlichen Hornblende. 
Bei dieser Aufstellung Nr. 2, welche in der ersten Mitteilung über den 
Anigmatit gewählt wurde, würde sich allerdings eine sehr einfache Art 
der Darstellung der Beziehungen ergeben, wenn wir noch die Gesamt- 
heit der fraglichen schwachen Schichtlinien, also auch jene auf den 
Filmen für die Richtungen [001], [071), [014], [400], unberücksichtigt 
lassen. Die Idensitätsabstände (in A) sind dann, bezogen auf diese Auf- 
stellung Nr. 2: 


[140]= 10,02, [110] = 14,73, [001] 5,24, [0T1] = 10,91, 
[101] = 9,87, 1T1] = 10,09, [011] = 9,87, [10T] = 10,89, 
HAT] = 12,26, [010] — 9,07, [100] = 9,00. 


Dazu gehört auf Grund goniometrischer Messungen am Cossyrit das 
Achsenverhältnis a:b:c= 1,00:1 :0,59; « v ß w 974°; y = 1121°. 

In diesem Falle würde der Elementarkörper scheinbar eine engere 
Beziehung zu jenem des Diopsides zeigen. Die Ähnlichkeit kommt in 
den Längen a, b, ce zum Ausdruck, während in den Winkeln «, ß, y eine 
Verschiedenheit besteht. Der Körper enthält aber sieben Einheiten 
SiO;Me, beim Diopsid dagegen acht solche Einheiten. Darum ist eine 
solche Vergleichung nicht möglich. 

Dieser letztere Elementarkörper entspricht der einfachsten Möglichkeit, 
wenn wir die Achsenrichtungen der Stellung Nr. 2 zugrunde legen. Ähn- 
lich einfach wird, bezogen auf das Achsenkreuz der Stellung Nr. 4, 
die Gestalt des Elementarkörpers, wenn wir beim Film für Pfıoo] und 
Pro1o] die fraglichen schwachen Schichtlinien nicht als gittereigen, sondern 
als bedingt im Wesen isomorpher Mischkristalle ansehen. Die Gitter- 
konstanten sind, wie oben angegeben, a —= 10,02 Ä, 5b=144,73 Ä und 
c—=40,43Ä, bezogeit auf die alte Aufstellung des Kristalls, het auch 
die Beziehung zum pseudomonoklinen Charakter gewahrt bleibt. Die 
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lückenlose und zweifelsfreie Begründung für die eine oder die andere 
der beiden strukturellen Einheiten vermögen wir nicht zu erbringen. 
Wir wollen uns aber jetzt für die zweite Art des Elementarkörpers ent- 
scheiden, nachdem unser eigentliches Ziel, die Prüfung der Frage nach 
den verwandtschaftlichen Beziehungen, durch eine solche Festlegung 
nicht beeinträchtigt wird. 

Es wurden, bezogen auf diese Gitterkonstanten, noch die Reflexe 200, 
400, 600, 800, 40.0.0, 020, 040, 060, 0-40.0 bestimmt. Auch hier- 
nach sind unsere kürzeren Parameter wohl die richtigen, weil sonst eine 
ungewöhnliche große Zahl von Auslöschungen sich ergeben würde. Wir 
fanden ferner noch 004, 008, 0.0.42 (?). Man möchte auf Grund dieser 
Feststellung fast annehmen, daß auch die c-Achse mit dem halben Werle, 
also mit c—=5,22 und nicht mit e= 10,43, einzusetzen wäre. 

Das Volumen des Elementarkörpers ist 1505,9 x 40-*ccm und für 
den Änigmatit von Grönland ergibt sich x>< M = 3513,9. 

Unter der ersten Annahme, daß im Änigmatit die Verbindung SiO, Fe 
mit gewissen isomorphen Vertretungen vorliege, liefert unsere obige Ana- 
Iyse das Molekulargewicht M== 128,0 und es ergibt sich = 27,5. Die 
Annäherung an die Zahl 28 liegt noch innerhalb der üblichen Fehler- 
grenzen. Das Molekularvolumen der Einheit SiO;Me wird V = 54,7 x 
40-2 ccm. 

Unter der zweiten Annahme, daß die Verbindung 6 SiO;Fe- TiO;,Fe 
mit obengenannten isomorphen Vertretungen vorliegt, wird M = 895,1 
und es berechnet sich <= 3,92, d. h. der Elementarkörper enthält vier 
Moleküle mit dem Bauplan 6 SiO,Fe- TiO3 Fe. 

Wir dürfen daraus wohl die Schlußfolgerung ziehen, daß im Änig- 
matit von Grönland entweder die einfache Verbindung SiO;Fe oder das 
größere Molekül 6 SiO, Fe- TiO,Fe vorliegt. Im ersteren Fall ist das Silikat 
zusammengestzt (Mol.-Proz.) aus 66 SiO,Me (Me = Fe, Ca, Mn, Mg), 
12 TiO,Fe, 3,8 (AO; + FeO;), 45 Si„OgAlNa und einem kleinen Rest 
(etwa 4 Mol.-Proz.) anderer Natronsilikate. Als wahrscheinlicher wollen 
wir die zweite Art der Darstellung des stofllichen Bestandes ansehen. 
Es sind dann im Anteil 6 SiO,Fe etwa 20 Mol.-Proz. durch Natriumsilikate 
ersetzt, im Anteil 7iO,Fe etwa 44 Mol.-Proz. durch SiO,Fe. Beim Änig- 
matit von Kola ist das Mischungsverhältnis ähnlich. Beim Cossyrit ist 
hauptsächlich die Vertretung SiFe = Al, in geringerem Umfang wirksam, 
während die Vertretung Fe= NaH jetzt mit 40 Mol.-Proz. sich einstellt, 

Man könnte noch an eine weitere Aufteilung im Sinne einer Formel 
10 SiO,Fe- Siy0,AlNa-2% TiO,Fe denken. Hierfür fehlt aber beim Cossyrit 
die nötige Al,O,-Menge und außerdem ist bei den beiden anderen Silikaten 
noch ein ziemlich großer Umfang der Vertretung AlNa = Fe, anzunehmen. 
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Dieser Bau der molekularen Einheit dürfte somit als unwahrscheinlich 
anzusehen sein. i 

Mit der Auffassung, daß dem Änigmatit das einfache Silikat SiO,Fe 
zugrunde liege, sind zwei Tatsachen nicht gut in Einklang zu bringen. 
Das erste Bedenken liegt in dem Umstand, daß die Vertretung durch 
Natronsilikate bis zu etwa 20 Mol.-Proz. ansteigt. Das zweite Bedenken 
besteht darin, daß das Ferrosilikat einen neuen Typus der Kristallisation 
darstellt uud sich in dieser Hinsicht nicht etwa einem der anderen ein- 
fachen Metasilikate, vor allem dem Enstatit, vielleicht auch dem Woll- 
astonit und Rhodonit anreiht. Es erscheint darum wahrscheinlicher, die 
Zusammensetzung durch das größere Molekül im Sinne einer Art von 
Doppelverbindung zum Ausdruck zu bringen. Hierfür besteht aber kaum 
eine andere Möglichkeit als die Deutung in der Form 6 FeSiO; - FeTiO;. 
Der Änigmatit kommt damit in eine gewisse Parallele zum Rhodonit. 
In diesem letzteren könnte man die einfache Verbindung SiO,Mn mit 
einem nicht sehr großen Umfang einer Vertretung SO,Ca = SiO,Mn in 
erster Linie vermuten. Aus der Größe des zugehörigen Elementarkörpers 
ergibt sich die Annahme des großen Komplexes 4 SiO,Mn- SiO,0a'). 
Ähnliches gilt nun für SiO;3Fe beim Änigmatit. Diesem liegt nicht das 
einfache SiO,Fe-Gitter zugrunde, sondern ein Gitter, das erst durch Zu- 
sammenwirken von 6 Molekülen S:O,;,Fe und einem Molekül TiO;Fe 
zustande kommt. 

Die Existenz des Silikates SiO; Fe ist überhaupt noch recht unsicher. 
In der Literatur findet man nur wenige Angaben über diesen Stoff und 
neuerdings bemerkt R. B. Sosman (Advance Paper to be read before 
the American Iron and Steel Institute, New York 1929), daß das Meta- 
silikat im System SiQ,—FeO nicht erhalten wurde. Über synthetisches 
Kalziummetasilikat und Magnesiummetasilikat ist man sehr gut unter- 
richtet; nicht so über das Ferro- und über das Manganosilikat. Es ist 
bemerkenswert, daß diese beiden Stoffe im Änigmatit, bzw. Rhodonit 
sehr angenähert, aber doch nicht vollständig verwirklicht sind. Man 
möchte fast vermuten, daß die beiden Silikate in reinem Zustand über- 
haupt nicht existieren, sondern nur in isomorphen Mischungen mit nicht 
allzu großen Mengen anderer Stoffe oder in einem größeren Komplexe, 
dem offenbar eine weitere Komponente, wenn auch nur mit kleiner Ver- 
hältniszahl zukommt. 

Wir dürfen unsere Deutung des stofflichen Baues des Änigmatitkristallen 
in seinen wesentlichen Bestandteilen wohl als gut begründet bezeichnen, 
nachdem hierfür die experimentellen Grundlagen wesentlich erweitert 


4) B. Goßner und K. Brückl, C. Min. Abt. A. 316, 1928. 
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werden konnten. Vor allem dürfte jetzt die Stellung im System anderer 
ähnlicher Metasilikate erkannt und festgelegt sein. Wir haben vor einiger 
Zeit!) bereits die besondere Stellung der Gruppe Wollastonit-Rhodonit 
gekennzeichnet. Beziehungen zwischen diesen Silikaten sind, wenn auch 
nicht sehr enge, in struktureller Hinsicht wohl vorhanden. Aber es lassen 
sich keine Beziehungen zu anderen Metasilikaten erkennen. Die zweite 
Gruppe zerfällt in drei Untergruppen, jene des Enstatits, jene der monok- 
linen Pyroxene und jene der monoklinen Amphibole; die letztere ist jetzt 
noch in einer größeren Mannigfaltigkeit von Gliedern hinsichtlich ihrer 
stofflichen Variationen gekennzeichnet worden. Über die strukturellen 
Beziehungen der drei Untergruppen ist schon berichtet worden?). Ver- 
treter einer dritten Hauptgruppe ist nun der Änigmatit. Er besitzt viel- 
jeicht in struktureller Hinsicht Beziehungen zur zweiten Hauptgruppe. 
Es besteht immerhin die Ähnlichkeit der Länge der a-Achse, z. B. von 
Tremolit und Änigmatit, und die Längen der Kante ce des Elementarkörpers 
stehen mit großer Annäherung im Verhältnis 4 (Tremolit) : 2 (Änigmatit). 
In den Werten für die Kante 5 ist eine solch einfache Beziehung nicht 
zu erkennen. Für die Systematik folgt daraus, daß der Änigmatit der 
Vertreter eines besonderen Typus ist, in welchem aber gleichzeitig noch 
verwandschaftliche Beziehungen zur zweiten Hauptgruppe angedeutet 
sind. 


Bezüglich der Kante 5 sei aber doch noch eine Mutmaßung hinzuge- 
fügt. Es ist bei 
d (in Ä) 
Hornblende 48,4 
bzw. Änigmatit 44,73 


Nun ist das Molekularvolumen von SiO,Ca (7 = 66,1) beträchtlich 
größer als jenes von SiO,3Mg (V = 52,4). Wenn wir diese Verschieden- 
heit in Betracht ziehen, so kommt man einem Verhältnis der b-Achsen 
gleich 7:8 sehr nahe, entsprechend dem Verhältnis (2X) 7:8 der Zahl 
der Einheiten Si,O,Me, im Elementarkörper. Wir vergleichen nun im 
Folgenden den halben Elementarkörper des Änigmatites mit den Dimen- 
sionen a, b, 5 mit dem ganzen Bereiche der Hornblende (Kanten a,, 


by, €y) und teilen diesen durch Ebenen parallel (040) in den Abständen 
b bes‘ ; 
7: bzw. er in sieben, bzw. acht Teilkörper. Auf einen solchen trifft 


4) B. Goßner und F, Mußgnug, C. Min, Abt. A. 175, 1929. 
2) Z. Krist. 70, 234, 1929. 
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dann eine Einheit Sta0gMe,; die Kanten sind a —a,, ne und cm 
Cp. Beim Änigmatit- mögen mit gemeinsamer Seite (040) die sieben Teil- 
parallelepipede in folgender Weise sich 'aneinander reihen: 

St; TiQ,2 Fey, — 3 SigOg Fe, — TiSiz 0,9 Fe. 

Die Wiederholung dieses größeren Teilbereiches durch Anlagerung in 
der Richtung der c-Achse gibt den gesamten Elementarkörper. Dann 
ist beim Amphibol die Folge denkbar: 
Siy0, Ca 
3 Sig0,Mg 


Es ist dies eine Beziehung der beiden Silikate, ganz ähnlich derjenigen, 
welche wir vor kurzem für das Gitter von Wollastonit und Rhodonit 
erläuterten. Die Verbindung der beiden Fälle mit einander gibt einen 
ziemlich hohen Grad von Wahrscheinlichkeit dafür, daß die angedeutete 
Beziehung zwischen dem Hornblende- und dem Änigmatitgitter tatsächlich 
vorhanden ist. Die strukturelle Ähnlichkeit besteht innerhalb des kleinen 
Teilbereiches der Einheit S%,0,Me&. Die Verschiedenheit liegt hauptsächlich 
in einer verschiedenartigen Wiederholung und Gruppierung derselben. 

Auf Grund dieser letzten Vergleichung ergibt sich mit Notwendigkeit 
eine weitere Vereinfachung. Sie setzt aber voraus, daß wir auch bei 
den Filmen für die c-Achse die schwachen Schichtlinien mit den un- 
geraden Nummern unterdrücken. Dem sich so ergebenden einfachsten 
Elementarkörper kommen die Konstanten a=10,02Ä, 5b= 14,73 A, 
c=5,12Ä, aruym 90°, Er» A04°58’ und ein Inhalt von zwei Mol. 
6Si0O;Fe- TiO,Fe zu. In dieser Form möge einstweilen die Gestalt der 
strukturellen Einheit beschrieben werden, wobei allerdings nicht zu über- 
sehen ist, daß verschiedentlich schwache Schichtlinien unterdrückt wurden. 
In diesem Körper unterscheidet sich der Änigmatit beträchtlich von 
anderen Metasilikaten. Es sind aber ohne Zweifel auch Beziehungen 
von der oben angedeuteten Art erkennbar; die Ähnlichkeiten bestehen 
in dem Raum für die kleinere stoffliche Einheit Si,0,Me, bei Änigmatit 
bzw. Hornblende. 


Si4012M9z Ca — | a Si4043M9s Ca. 


In kurzer Zusammenfassung ergibt sich folgende Kennzeichnung der 

verschiedenen Metasilikate: 

4. Monokline Pyroxene; Bauplan Be der Diopsidformel Si,0,MgCa 
mit verschiedenen Variationen; 4 Einheiten $,0,Me, im Elementar- . 
körper. 

2. Monokline Amphibole; Bauplan nach der Tremolitformel 3,550, 
SiO,Ca mit sehr vielen und ungewöhnlichen Variationen; 8 Ein- 
heiten Si,0,M& im Elementarkörper. 
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3. Rhombische Enstatitgruppe; einfaches Mg-Metasilikat mit 8 Ein- 
heiten Si,0,Me im Elementarkörper. 

Die drei Gruppen zeigen enge Beziehungen in den Dimensionen des 

Elementarkörpers. 

4. Änigmatit. Im Raum für die Einheit Si,0,Me, der Hornblende 
ähnlich; im größeren Elementarkörper mit 7 Einheiten Si,0,Me, 
aber verschieden. 

5. Bei der Gruppe Wollastonit—Rhodonit endlich besteht nicht nur 
größte Verschiedenheit im eigentlichen Elementarkörper; auch im 
Raum für die Einheit Si,O,Me, wurden Beziehungen zu den übrigen 
Metasilikaten nicht erkannt. 

Der Notgemeinschaft der Wissenschaft sind wir zu Dank verpflichtet 

für die Überlassung von Apparaten, welche im chemischen Teil unserer 
Untersuchung zur Verwendung kamen. 


Eingegangen den 9. Juli 4929. 
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V. Discussion de la formule de Verdet donnant 
lintensite d’un faisceau lumineux qui traverse 
deux lames cristallines superposees entre nicols 
croises et application ä la mesure des retards 
des lames cristallines. 
Par 


H. Brasseur, Liege, actuellement ä Zürich. 


1. Etablissement de la formule. 

Par une gen6ralisation de la formule de Fresnel relative au cas d’une 
seule lame cristalline, Verdet!) a calcul& l’intensit& lumineuse d’une radia- 
tion monochromatique qui a traverse un polariseur, deux lames cristallines 
superposees dont les axes font un angle quelconque et un analyseur (de 
section principale normale ä& celle du polariseur). 

Soient OP, OA, oz, oy, OX, OY respectivement les sections prin- 
cipales du polariseur et de l’analyseur, les axes de la premidre lame et 
ceux de la seconde. Nous nous placerons dans le cas oü le grand?) axe 
OX de la seconde lame fait avec O P un angle de 45°. Appelons « l’angle 
du grand axe ox de la premiere lame?) avec OP, 9%), la difference 
de phase introduite par la premiere lame entre les deux vibrations princi- 
pales qui la traversent, ®, l’angle analogue pour la seconde lame. Si l’on 
emploie les notations, pr&c&dentes, on trouve pour l’intensit& Jumineuse 
ä la sortie de l’analyseur la valeur I donn&e par la formule°) 


a sin22 (@ — 45°) + sin 2 « cos 2 (« — 45°) + sin 2 « sin p sin ® 
a 


—+ cos ® sin 2 (« — 45°) cos2« — sin 2a cos2 (a — 45°) cospcos® (1) 
ou a est l’amplitude de la vibration rectiligne incidente. 


1) E. Verdet, Lecons d’Optique physique. Tome 2, page 407. 

2) Axe correspondant au plus grand indice ou axe lent. 

3) La premiere lame est la plus proche du polariseur. 

4) On sait qu’il existe entre la difference de phase p et le retard d' la relation 
g=!n Au 3 

A 
5) Cette formule est donnee sous une forme legörement differente de la forme 
habituelle. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 40 
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Si l’on pose $— a=e, on obtient 


cz 4 — cos®sin? 2: — cos?ecospcos® + cos2esinpsin® (2) 
a 


Fig. A. 


2. Discussion de la formule. 

Cherchons comment varie l’intensit€ lumineuse lorsque, par rotation 
de la lame inferieure, on fait varier la position relative des deux lames 
cristallines, ou, plus pr&cisement. les maxima et minima de / quand on 
fait varier e. 


De la formule (2), on tire 


sun e .@ k u 2 p. 
Ro 2% sin 2e sin |: cos2&cos®sin 2 eos, sin o| 
dI ö 
Les valeurs de e donnant pe 0 sont donnees par les relations 
4°sin2e = 0 (a) 
2 cos2e = — >. (a) 
2tg T 


On voit que, pour |tg ® |< 2 ‚ily a huit valeurs de e donnant 


tg + 


lieu & des maxima ou minima; si |tg®|>2 22 ,‚ au contraire, il 


n’existe que quatre valeurs r&elles de e donnant des maxima ou minima, 
Il y aura donc trois cas & examiner dans la discussion. 
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La derivee seconde qui pre&cise s’il y a maximum ou minimum est donnde 
par la relation. 


A dI er : 
ER Fb —scos2esin &|2c0s ?e cos @sin > +cos sin o| 


+ 8sin?2e sin 2-5. cos ®. 


A. Supposons. |tg® | <2 Is. 

Dans ce cas, il existe huit valeurs de & (<” 360°) donnant des maxima 
ou minima. Quatre de ces valeurs sont 0°, 90°, 480°, 270°. Les quatre 
autres sont donnees par 


cos. = — KR ß 
2 
218 5 
Pour sin2e=(, on a 
2 
un a — heostenin $ [20622008 @sin % + cos Zsin ©] 
3 
— — 8.005 2e sin?) cos @ cos2Ee+ ee ’ ) 
2 - 
2 
Pour cos ?e= I, e=0° ou 180° et 
2 
I. ET 8sin? Pc0s@ ee]. 
a2 de 2 216 2. 
89 
Pour cos2e= — 1, e=90° ou 270° et 
2 
Rn mo RD: : 
a? de? 2 p 
2ig— 
2 
5 
Puisque g0|<2 24 5 an dans les deux cas, le signe de-cos ®. 
Pour cos2e—= — . — 
1 d2I op 
— —_ — 8sin?2s sin? I- 
FORTE 8 sin?2esin F cos® 
2 z 
Gl zer a le signe de cos®. 


10* 
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Il r&sulte de ce qui pr&c&de que, pour D<7 90° ou > 270°, l’expression 
(3) est n&gative pour e= 0°, 90°, 480°, 270° et positive pour 


tg © 
215% 


code = — 


Par suite, il y a 4 maxima d’intensit& lumineuse pour e= 0°, 90°, 
480°, 270° et 4 minima pour les valeurs de e donnees par (a). Si 


90° <®< 270°, 
l’expression (3) est positive pour = 0°, 90°, 480°, 270° et negative pour 
2, 


Par suite, il y a 4 minima d’intensit€ lumineuse pour = 0°, 90°, 
480°, 270° et 4 maxima pour les valeurs de e donnees par (a’). 


. 


B.-Supposons |tg®|>2 2 


Dans ce cas, la relation (a’) ne peut &tre verifi6e pour aucune valeur 
de e. Il y a seulement deux maxima et deux minima d’intensit& lumineuse 
correspondant aux valeurs de e donnees par sin?e — 0. 

En effet, pour sin2e=(, on a 


2 1 

a an Ara 1 ) 

a? de? 2 p 
216, 


les signes + et — correspondant respectivement ä cos2e—=+1 et 
csle=—1. 


On voit que, pour € = 0° ou 480° a le signe de — sing sin ® 


’ de 
et pour e= 90° ou 270°, le signe de sinpsin ®. 


C.-Supposons |tg®|=2 2 | ; 


Les valeurs de e annulant s- sont 0°, 90°, 480°, 270°. Dans ce 


cas, il y a deux maxima et deux minima d’intensit6 lumineuse. 


R 2 
Ss WO=+21F, la derivee seconde GE se met sous la forme 


4) C£. calculs pr&cedents, 
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1 a2I 


se a ‚ 
erdeiler cos D(coske+ cos 2e) (3’) 
Pour <= et 180°, (3’) prend la valeur 
1 d21I ö 
SR ve 16 sin? 5 cos ® et a le signe de — cos ®, 


Pour e= 90° ou 270°, elle s’annule. 
Dans ce cas, la derivee 3° a la valeur donnee par 


=-1 a2 sin? "cos ® (2sin ke + sin2e) (k) 
et s’annule &galement pour ces valeurs de e. 
La derivee quatri&me se deduit de la relation 
1 MI 
a2 det 
et prend, pour e= 90° et 270°, le signe de cos ®. 
Par suite, si cos®>>0, ily a maximum d’intensit€ pour e= 0? et 
180° et minimum d’intensit€ pour e= 90° et 270°. Si cos®<0, il 
y a minimum pour e= 0° et 180° et maximum pour e= 90° ou 270°. 


—+ 32 sin? cos D(k cos&e—+cos2e) (5) 


2] 
2 SitgD—= — 2tg = la derivee seconde -— prend la valeur donnee par 
d2I BR, 
EEE EN re "„ 
EPE 8a?sin 2 cos ® (cos ke — cos 2e) (3”) 
Pour &= 0° et 180°, cette expression s’annule. La derivee troisieme qui, 


p 


pour tg Dde= — 2 ar) est 6gale ä 


16. a2 sin? I cos ® (2 sin ke — sin 2e) 


et aussi nulle pour ces valeurs de e. 


La derivee quatri&me 
= —=32 a2 sin? -5- cos D(k coske — c0s2e) 
ei 


prend, pour e= 0° ou 180°, le signe de cos ®. 


d2I 
Pour e=90° ou 270°, la derivee seconde —— prend la valeur 


de 
— 16a? sin? 5 cos ® 


et a le signe de —cos®.. Par suite, si cos®>>0, ila y deux maxima 
(pour <= 90° et &= 270°) et deux minima (e = 0° et e= 180°). Pour 
cos®<0, il a y deux minima (e= 90° et e= 270°) et deux maxima 
(= 0° et e= 180°), 
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Le tableau suivant resume les conclusions r&sultant de la discussion 
precedente. 
1° cos ®> 0 — 4 max. (= 0°, 90°, 180°, 270°) 
4 min. pour les valeurs de & 
donne&es par la formule 


tg ® 
wi 
0<2lis?| 2185 
Il ya 4 max. et 4 min. 2°c0osD<0 Amin. (= 0°, 90°, 180°, 270°) 


NEE 
d’intensit Jumineuse 4 max. pour les valeurs de & 


donn&es par la formule 
tg ® 


2155 


cos2e—= — 


Les maxima et minima sont alternativement ä& 90° 


b) b} 
2 |0j>2|ig? l’un de J’autre. 


4°cos® > 0 — 2 maxima 


Il ya 2 max. et 2 min. e=09 et e=4180° 
d’intensit& lumineuse 2 minima e = 90° et 
e = 270° 


0 —- +21 2cos®<0 2 minima 
e=0° ef &—180° 
2 maxima e = 90° et 


£=2709 
1cos®>0 2 maxima 
p &—= 90° et e= 2700 
3° Itg® | 2 
Itg®]| 89 2 minima e= 09 et 
&— 180° 


o ER, ul 

u 85 2°cos®<0 2 maxima 
e=09 et e= 180° 
2 minima e = 90° et 
N Arllhe 


3. Application & la mesure des retards. 

Le dispositif employ& est le sulvant: on observe en lumiere parallele 
monochromatique l’intensit& lumineuse de la radiation sortant de l’analyseur 
apres avoir travers& le polariseur et deux lames cristallines superpos6es 
La lame de position variable et difl&rence de phase p est la lame &tudi6e; 
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une lame t&moin de difference de phase ® est placde avec ses axes 
& 45° des sections principales du polariseur et de l’analyseur. Faisons 
tourner la lame &tudi6ee. On a vu que, si 


8 0]<2lis? 


et cos ®>>0, l’intensit& lumineuse passe par 4 minima qui se presentent 
lorsque 
tg ® 

p 
218 2 

Le principe de. la mesure consiste ä determiner @ en partant de la 
formule pr&cedente et se placant dans les conditions signal&es permettant 
son application; ces conditions seront r6alisees en disposant de la lame 
t&moin. 

Dans ce qui suit, on supposera que le retard d’une lame est ind6- 
pendant de la longueur d’onde dans les limites que l’on consid£rera. 

Soit Öd le retard d’une lame. On a n6cessairement 


p=:kn + u 


ou k est un nombre entier, positif ou nul, g la difference de phase intro- 
duite par la lame entre les deux vibrations principales et ı) un angle <%rr. 
Le retard est 


code = — 


2) h 


oü A est la longueur d’onde de la lumiöre employ&e. Pour determiner Ö, 
il suffit de determiner % et ı% en lumiere monochromatique. 

ı se determine aisement comme suit: 

Entre nicols croises, on place sur la platine du microscope la lame 
etudiee et pres de l’analyseur une lame t&moin !) dont les axes sont ä 45° 
des sections principales des nicols. Si l’on fait tourner la lame £&tudie, 
on observe, en lumiöre monochromatique parallele ı» minima d’intensite 
lumineuse qui se pr&sentent lorsque 


tg ® 
coste— — 8 e 
2ig Ss 
( 
ou, comme 18% = wi, 
i 4) Cette lame temoin est choisie de telle facon que cos ® >0 et 
Iteal<2118f |. 
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® 
lorsque csle=— 18 “; 
2tg rT 
Connaissant ® et mesurant e!),.on trouve facilement  puisque 
SER 
BT T goste" 


La determination de k est plus laborieuse. Moyennant certaines con- 
ditions que nous preciserons plus loin, on peut faire les observations de 
minima successivement pour deux radiations de longueur d’onde A, et A,. 

Soient 9, P2, Yı, Wa’les valeurs de p, ıw pour les deux longueurs 
d’onde A, et 42. 


On a ; m 


[2 
RER, 


c’est-ä dire puisque 
p=2kn+y 


et pa =?kyn + Ws, 
Ruhr + y)lhı = (km + Wa)da 
RU _YW%h—yYıh 
on encöre kıkı — kalag a rw. (6) 


k, et k, sont des nombres entiers. 
(4) peut se mettre sous la forme. 


ul ur ae N (7) 


2 


Comme ıy, et 3), sont < 360°, on doit n&cessairement avoir (en supposant 
1 > 9) 


A 
H+1>k7, (8) 

1 
h+1>k;, (8) 

Posons kı — kg = 5, 

(8) et (8°) deviennent 
Ha (9) 
DS f 

en (9) 


ou x est enlier ou nul. 


4) Comme il a ete dit, e est l’angle des grands axes de la lame ätudiee et de 
la lame t&emoin. 
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(9) et (9) limitent le domaine de variabilit6 par valeurs entiöres de 
x lorsqu’on donne & %k, une valeur determine. Remplagant dans (7) x 
par les valeurs possibles, on trouve des valeurs de %,. La valeur con- 
venable de %, doit &tre voisine d’un nombre entier. 

A titre d’exemple, supposons que 
4, = 58,931) et A, = 67,08?) 
On dJoit avoir alors 

z +1 >k,- 0,1383 
x <kg - 0,1383 + 1,1383, 

On dresse alors le tableau suivant qui resulte de la consid6ration 
des deux inögalites pr&c&dentes ou l’on donne ä k, les valeurs entieres 
eroissantes. 


ky x kı 
[| 0 ou ou 2 
3) 0 ou 
6 0 ou 6ou 7 
7 0 ou4 ou 2 7ou 8ou 9 
8 1 o0u2 9 ou 40 
9 9 4 o0u2 
13 1ou2 1& ou 45 
1& A ou 2 ou 3 45 ou 46 ou 17 
45 2 ou 3 47 ou 18 
5) 2 ou 3 
20 2 ou 3 22 ou 23 
24 2ou3ou4 23 ou 24 ou 25 
22 3 ou 25 ou 26. 


Le prolongement du tableau peut se faire tr&s simplement si la 
necessit& s’en pr&sente (retards de l’ordre de 4300415440, mm. 
On donne & x des valeurs entieres compatibles!) avec la relation (7) 
mise sous la forme 
Be ur —__ 58,93 
et l’on cherche les valeurs correspondantes de %,. Il est &vident qu’on 
peut trouver pour k,, %, deux ou plusieurs systemes de valeurs. Il est 
rare qu’on en trouve plus de deux et dans ce cas, on peut gen£rale- 
ment 6liminer sans difficult& la valeur qui ne couvient pas (cf. Ex. II), 


(10) 


4) Raiejaune du sodium en „57'555 mm. 2) Raie rouge du lithium en „907 mm. 

3) Valeurs entieres de 4 ä 6. 4) Valeurs entieres de 8 ä 43. 

5) Valeurs entiöres de 45 ä 20. 4) La compatibilit& se reconnaft au fait que 
k, doit avoir une valeur voisine d’un nombre entier. 
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Calcul des erreurs. 


Aka p cos2ed® + sin 2esin 2 ®de 
alte) ee 2 c0s?2e cos? ® 8 
Par suite 
p 
als?) __. 2(cos2ed® + sin 2e sin 2®de) 
> 2esin?® 
u? cos2es 


p 
alte) 240 


L’erreur relative sur tg? est donc, dans ce cas, d’autant plus grande 


AU. : 
que le retard de la lame t&moin est plus voisin de ou n est entier. 


7C 
Il en est de m&me de l’erreur relative sur p lorsque IPI<Z- 


x 


Ces consid6rations sont aussi valables ä fortiori pour d’autres valeurs 
de p. 
On a en effet 


Pf 
al) dp dp 9 


OO snp pp sinp' 
#2. pp sinp 


Si ’on pose d® —= I, il vient 


L’erreur relative sur tg? est donc proportionnelle ä tg 2 e. 


La valeur de |tg2e| peut &tre diminude si l’on augmente la valeur 


de |tg®]|; mais l’erreur relative sur tg”.ne peut £&tre diminude de cette 


fagon que si le retard de la lame &tudi6e n’est pas voisin de (?k + 2. 


El PORN 
Si nn est voisin de (?% + 1) 5 , augmentation de tg ® en vue de diminuer 
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tg2& a pour effet de donner & ® une valeur voisine de (2n +4 )S 


ce qui augmente l’erreur dans le cas oü d® n’est pas nul. 


On voit de plus que sid® +0 et de + 0 (ce qui, pratiquement, est 
toujours r&alise) il y a ind&cision au sujet de la valeur la plus con- 
venable de ®. En general, il sera preferable de donner & ® une valeur 


voisine de (Ar —+ A 7 ce qui donne ä 


Si cela n’est pas possible [cf. 5], c’est que let 2 üeh et, dans ce cas, 
il suffira d’employer une lumiere enndpitrge de longueur d’onde 
. differente pour rendre 12 >>, 


Il est d’ailleurs ee er voir que, pour p voisin de nz, la difference 
des intensit&s lumineuses donnant lieu ä des maxima ou minima est tres 
faible et ceci est pr&judiciable & la precision des mesures de e. 


x 


En resume, il y a avantage & choisir ® voisin de @n+NZe 


empioyer une lumiöre monochromatique donnant lieu ä la relation 


w2|>1. 


4. Exemples. 


I. Mesures et calculs dans le cas ou la lame 6tudi6e est un 
mica quart d’onde. 


La lame t&moin employ6e est une lame de mica obtenue par 


ae 


clivage et dont nous avons, ä& dessein, choisi le retard voisin de — 


__ 58,93 + 67,08 
TE | 

Son retard est de 64,31). Le processus employ& est le suivant: on 
introduit la lame t&moin dans la cavit& du microscope polarisant r&serv6e 
ordinairement & l’introduction du biseau de quartz ou de la lame de 
comparaison.. Les axes de la lame t6&moin sont ä 45° des sections 
prineipales des nicols. La lame 6tudiee est placee sur la platine du 
microscope. 

Le tableau des mesures et calculs relatifs au quart d’onde est le 
suivant. 


— 63 cent-milliömes de mm. 


4) Dans tout ce qui suit, on evitera de r&peter le mot cent-millieme de mm 
qui est l’unit& de mesure employe&e ici pour les longueurs d’onde et les retards. 
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‚Lumiere jaune A = 58,93. 
®,= 360° + 32° 46V. 
Mesures. 
pour les valeurs suivantes de la 
graduation: 

19° 

270° 

201° 

90° 


L’extinction!) a lieu lorsque la | 
graduation indique: | 
400° 
On trouve: 2: = 110° 
lg tg ©, — 1,80863 
1g 2 = 0,30103 
lg cos (180° — 22) —= 1,53405 


Igtg = 1,97355. 


FF 430 iR 
Ber 45 


Les minima ont lieu | 
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Lumiöre rouge A = 67,08. 
®,„= 360° — 15° 07’. 
Mesures. Minima: 
2339 
303° 
204° 
123° 


Extinction: 
418°: 
22.= 80° 
lgtg (— ®,) = 1,43157 
1g 2 = 0,30403 
lg cos 2 —=1,23967 


Igtg = — 1,89087 


A 
B— 95; 1hlh 


Pr 0.53 
5 = 37° 53 
pr = 75° 45 
R,— AS — 14,08 


II. Mesure du retard d’un gypse teinte sensible 
(retard mesur& au compensateur de B&rek = 52,5). 


Lumiere jaune A = 58,93. 
Minima: 
339° 
295° 30’ 
158° . 
115° 30' 


-, 
5 


Extinction: 
270° 
Ye==492 
lgtg ®, = 1,80863 
lg 2 —= 0,30103 
lg cos 2 & — 1,86412 


| Lumiere rouge A — 67,08. 


Minima: 
190° 30’ 
108° 30’ 
40° 30’ 
288° 30’ 


Extinction: 
494° 
2.8 98° 
®,) = 1,43157 
lg 2 = 0,30103 
lg cos (180° — 2 e) = 1,14355 


Igtg (— 


4) Pour connaitre e, il faut naturellement, connaitre les positions des grands 
axes de la lame t&moin et de la lame etudice. 
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p 
Igtg (r 2 =) — 1,6438 
9 


2 
EIN 30 AB 
Te 2 23° 45 


p; = 312° 30' 
R, = 51,27 


lgtg (r-%2) — 1,98699 


P 

n— = 440 08 
pr = 2710 44’ 
R, = 50,64 


III. Mesure du retard d’une lame de gypse teinte verdätre 
(retard mesur& au Berek—=428). Epaisseur 0,134 mm. 


Lumiere jaune A — 58,93. 
Minima: 
287° 30’ 
234° 30’ 
108° 30’ 
52° 30° 


Extinction: 
308° 
22. = 125° 
lgtg ©, — 1,80863 
1g 2 — 0,30403 
lg cos (180° — 2 e) = 1,75859 


Vi 990 18° 
2 2 1 
v,;,—= 58° 36’ 


L’equation (7) se met sous la forme 


Lumiere rouge A = 67,08 
Minima: 
228° 
118° 
48° 
298° 


Extinction: 
126° 30’ 
22.=410° 
lgtg (— ®,) = 1,43157 
. \g 2 = 0,30103 
lg cos (180° — 2) = 1,53405 


Igtg (m = 2) — 1,5969 


58,932 — 8,15 ky = 49,6. 


Pour 4, 4,1. On peut done prendre g —1. 


alors u = 2. 
Par suite 


180° — Er— 210 33° 
v,— 3160 54 
On trouve 


360° % + Y, = 677° et 
360° k, + y, = 778° 


et l’on trouve 


R,—= 126,1. 


1) On posce g;=2khn+y;, 


9,=2kn+Y, 
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Remarque. La valeur <—=9 satisfait €galement tres bien & la 
relation (10). 
Pour cette valeur de x, on trouve 


ka = 65 kı=Th 
et les retards correspondants sont 
R,; = 4371 
RB,=14419. 


Dans ce cas, la bir6fringence serait de l’ordre de 330 et la dis- 
proportion est suffisante pour &liminer cette deuxi&me ‚solution. 


5. Choix de la lame t&moin. 

Du paragraphe 2, resultent les conclusions suivantes: Entre nicols 
croises, placons deux lames cristallines superposees de telle facon que 
les axes de la lame la plus voisine de l’analyseur soient ä 45° des 
sections principales des nicols et faisons tourner la lame la plus proche 
du polariseur d’angles variant entre 0° et 360° 


(A) 


on observe deux minima et deux maxima d’intensit& lumineuse places 
alternativement ä 90° l’un de l’autre. 


2°. Si tsol<2lıs?|, (B) 


1°. Si I101>2\1$ 


on observe 4 minima et 4 maxima d’intensit& lumineuse 
a) Si cos ®>0, les 4 maxima sont successivement ä 90° l’un de 


V’autre; les 4 minima correspondent aux valeurs de & donnees par la 
relation 
2 den 


p 
2185 
b) Si cos @<<0, les röles des minima et maxima sont inverses. 

Les mesures de retard par la möthode pr&c&dente exigeant la possi- 
bilit€ d’appliquer la formule (C), on devra disposer de ® pour que la 
relation (B) soit verifi6e. Suivant qu’on veut faire le mesures d’angles 
correspondant aux minima ou aux maxima d’intensit€ lumineuse, on 
disposera de la lame t&moin pour que 


cos ®>0 ou cos ®@<0. 


Lorsqu’on dispose d’une source d’intensite suffisante, il est pr&f&rable 
d’observer les minima. 


Partant de ces considerations, on peut determiner les valeurs optima 
des retards des lames t&moins. J 


csle=— - (C) 
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Supposons qu’on emploie les longueurs d’onde A, —=58,93 et 
ig = 67,08. 
12 si <45®, il y a avantage A choisir ® voisin de k-360° pour 
les deux longueurs d’onde consider6es. 
Soient ®, = 360°.k+ 
®, = 360°.k — m 


les differences de phase de la lame t@moin en lumidre jaune et en 
lumiere rouge. 


x 


Donnons ä % la valeur 4 et cherchons les valeurs de ®, et ®, telles 
que 


Yu =Un. 
On doit avoir 


58,93 [360° + ,]—= 67,08 [360° — yı] 


ou 360° X 815 = y, (58,93 + 67,08). 
On en tire 
Yu —23 17T. 
Par suite 
®, =383° 17 


&D, — 336° 43’ 


et le retard desir& de la lame t&moin sera 62,7 environ. 


2 siE>45°, les valeurs pr&c6dentes de ® donnent pour & des 


valeurs voisines de 45°1) et des possibilit6s d’erreurs beaucoup plus 
grandes. Il est preferable d’employer dans ce cas une lame t&moin 
donnant des valeurs plus grandes de y. 


Assignons & % la valeur 2; nous trouvons, par un proced& analogue 
au precedent 


vı = 46° 34’ 
et ®, —= 766° 34 
®, = 673° %6. 


Le retard de la lame t&moin est alors R— 125,5). 


4) Les valeurs de 2 e.sont alors voisines de 90°. Il est facile de voir que pour 
une erreur donnee de sur & l’erreur sur est proportionnelle & tg 2 e. On se trouve 
donc dans de mauvaise conditions experimentales. 


2) Contrairement ä la supposition (2> ), cette lame ne convient que si 


k>el 
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Si l’on possöde deux lames t&moins de retards respectifs 62,7 et 
425,5, on pourra donc, dans un tres grand nombre de cas!), en emplo- 
yant l’une d’elles mesurer en lumiere jaune 58,93 et en lumiere rouge 
‚7,08 les valeurs de & correspondant & 4 minima d’intensit€ lumineuse. 
Par le proc&d& indiqu& plus haut, on peut generalement determiner sans 
ambiguite le retard de la lame &tudiee. 


La methode precedente ne s’applique qu’au cas de lames dont le 
retard est ind&pendant de la longueur d’onde. 

Pour pouvoir l’appliquer syst&matiquement, il faudrait connaitre pour 
un grand nombre de mineraux la variation du retard en fonction de la 
longeur d’onde. A ce sujet, nos connaissances actuelles sont encore bien 
incompletes. 

Cette methode peut cependant dans de nombreux cas rendre des 
services, particulitrement dans le cas ou le mineral dont on dispose 
possede un retard trop €lev& pour £tre l’objet de mesures par les 
methodes ordinaires. 

Ajoutons que les considerations‘ pr&c&dentes sont encore valables si 
la bir&fringence varie peu avec la longueur d’onde (cf. les mesures relatives 
au gypse). 

Enfin, dans le cas de retards &lev&s, on peut encore, si on le dösire, 
employer pour les deux series de mesures des radiations de longuers 
d’onde voisines, 


239 47’ 
2 


4) Les cas exclus sont ceux oü |tg r | <tg 
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VI. Sur la mesure') du dichroisme d’une lame dont 
on connait le retard. 


Par 
H. Brasseur, Liege, actuellement ä Zürich. 
(Avec 5 figures.) 


1. Intensite Iumineuse d’une radiation monochromatique ayant 

travers6 entre nicols croises une lame cristalline dichroique 

et une lame cristalline non dichroique dont les axes sont a 45° 
des sections prineipales des nicols. 


Les me&thodes de mesure du dichroisme que nous indiquons sont basdes 
sur la discussion de la formule donnant cette intensit@ lumineuse. Nous 
etablirons donc en premier lieu cette formule. 

Soient OP la section principale du polariseur, 0x,2) oy les axes princi- 
paux d’une lame dichroique, OX, OY, les axes d’une lame bir£fringente 


Fig. A. 


et non dichroique, OA, la section principale de l’analyseur. Supposons 
que l’angle de OX avec OP soit de 45°. L’&quation du mouvement 
vibratoire qui sort du polariseur est 
OP=asinuwt. 
4) La mesure ne s’applique qu’au cas oü les axes d’absorplion coincident avec 


les axes d’elasticit& optique (Cf. 3). 
2) ox, OX sont les grands axes (axes lents) des deux lames. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 44 
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Le dichroisme de la premiere lame se traduit par la difference entre les 
amplitudes des vibration principales qui traversent la lame. Par un 
changement convenable de l’origine des temps, les deux composantes 
suivant ox, oy sont, ä& la sortie de la lame 

x=hsin wtcos« 

y=—-vsin (wt + )sine. 


a est langle de ox avec OP, h et v sont les amplitudes des vibrations 
prineipales,  designe la diff6rence de phase introduite. A la sortie de 
la deuxiöme. lame, les composantes suivant OX et OY seront 

X=hsin wtcosa cos(@ — 45%) + vsin(w2-+ 9) sina sin (@ — 45°) 

Y=hsin(wt-+ ®) cos« sin(@ — 45°) 

— vsin(wt + + D) sin @cos(a —45°). 
Suivant l’analyseur, le mouvement vibratoire sera donn& par 
OA=hsin wt cos « cos (& — 45°) sin 5° 
+ vsin (wt-+ p)sin «sin 45° sin (« — 45°) 
+ hsin (wt + ®) cos a sin (@ — 45°) cos 45° 
— vsin (wo! + @-+ D)sin « cos 45° cos (@ — 45°) 
ou encore 
OA= sin wt[h cos «a cos («a — 45°) sin 45° 
—+ vcos psin a sin 45° sin (@ — 45°) 
—+hcos® cos a cos 45° sin (x — 45°) 
— vcos(p + ®D) sin a cos 5° cos («a — 45°)] 
+ cos wt[vsin p sin « sin 45° sin (« — 45°) 
+ hsin ® cos «a cos 45° sin (a — 45°) 
— vsin(p + D) sin a cos 45° cos (« — 459)] (1) 
Posant e=45° — a, l’expression (1) se met sous la forme 
OA=sin wtsin 5° [h cos (5° — €) cos e — v cos p sin (45° — e) sin & 
— hcos ® cos (5° — e) sine — vcos (p + ®) sin (15° — e) cos &] 
—+ cos wtsin 45° [— vsin sin (45° — e) sin e 
— hsin ® cos (45° — e) sine — vsin (p + D) sin (45° — e) cos e. 

Le mouvement suivant OA est röpresent6 par une expression de la 

forme 
asin wt—+bcos wt. 


L’intensit& lumineuse /=a?-++5? est donnde dans le cas consid6re 
ici par la relation 


4I=h?-+ v2 — (h?+-v?)sin?22%e cos ® + 2 (h? — v2) sin 2e sin? (8) 
— 2 hv cos?2e cos p cos ® + 2hvcos2esingpsin ®. 
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2. Discussion de la formule. 

Cherchons comment varie l’intensit& lumineuse lorsque, par rotation 
de la lame dichroique, on fait varier la position relative des deux lames 
ou, plus precisement, les variations de I comme fonction de &. 

Les valeurs de & rendant / maximum ou minimum satisfont A la relation 

dI : ® 
HR = — (h?+ v2) sin %e cos 2e cos ® + (h? — v2) cos2e sin? S- (3) 
+ 2%hvsin %e cos 2e cos pcos ® — hvsin 2esinpsin®—=0. 


I:.Cas de cos ®—=.1(. 


Si nous posons ®—= z 1), ’&quation (3) se met sous la forme simple 


daI_ A 
nd 42 — hvsi ino—0. 
dry v2) cos2e — hvsin 2esinpg— 0 
Par suite, 2 est nul si 
de 
"2 — v2 w 
7 —=2tg2esinp 
h?— v2 
o mu — k 
3 en 2hvsinp (#) 


Pour h, v et sin p donnes, il y a donc quatre valeurs de & plus petites 


que 27r qui annulent Fr 
On peut montrer que deux d’entre elles donnent lieu ä des maxima 
d’intensit€ humineuse, les deux autres, ä des minima et que ces (quatre 


„TE ı 
valeurs de & sont alternativement & — I’une de l’autre. En eflet, si 20 


2 
est un angle <sr satisfaisant & la relation 
MR — v2 
9 2hvsinp 


Ces valeurs de e< 2x satisfaisant A.la relation (4) sont 
17 37 
9, Gel nr az 
- sin 2 p 008 20 re 
Si l!’on pose Hilschi = 2hosinp =U, 


"cos 2g 


© a le signe de sinp 


4) Dans ce cas, la Jame f&moin est quart d’onde (4) pour la radiation employ£e. 


44” 
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za) — — [(h? — 03)? + 4h2v2 sin? g] © 
de? E=u 


et a dans ce cas le signe de — ©. 


D’autre part, | 


Par suite, si 


u<Z, 
= a le signe de — sinp pour e=g et e=g-+" et le signe de 
sin @ pour 
e=0+7 et +; 
si 20>5: 


2 
= a le signe de sinp pour e=g et e=g-+n et le signe de 


— sing pour 
I Ir 
a Frey et e=e+7-- 
On voit que, dans chacune des deux hypothöses, il y a deux maxima 


et deux minima d’intensit& lumineuse places & . !’un de l’autre. 


Inversement, si l’on mesure les angles e donnant lieu A un maximum 
ou minimum d’intensit€ Jumineuse, on pourra, connaissant @, determiner 


= que l’on prendra comme mesure du dichroisme!) de la lame. 
Posons 
2tg2esinp=k. 
dI 
Pour —=0, nous trouvons 


de 
2 
ee 
D) v 


4) L’expression »dichroisme« ordinairement employe& est döfectueuse. Dans le 


cas present, 2 est une fonction simple de la difference d’absorption suivant les deux 


axes principaux de la lame pour une longueur d’onde determinge. L’expression la 
meilleure serait probablement »diabsorbance« mais comme il s’agit d’un n&ologisme, 


nous continuerons ä appeler dichroisme le rapport J . On donne d’ailleurs souvent 


ce nom au rapport 
ho 
h? En Pi 
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D’oü h WA 
® 


BEL E7 W 
Le signe — qui precede le‘ radical est ä rejeter puisque h et v sont 


toujours positifs. Par suite. 


LIE =: (k-+ VER 3) (s’) 


® 


Si k est positif et grand vis ä vis de 2, on peut 6crire 


| 
! 


avec une approximation qui est fonction de = 


Si % est negatif et, en valeur absolue, grand vis & vis de 2, on peut 
Ecrire, si ’on pose K=|k]|, 
re, 
v 


Be 


° h pe ! 
Connaissant zn determine ais&ment le dichroisme par unit& d’&pais- 


seur de la lame. 
Si ’on admet pour la variation d’intensit& lumineuse en fonction de 
l’epaisseur une loi!) exponentielle, on peut £crire 
L=he-H! —=h? 
2 — h el — y2 
ou ], est l’intensit& lumineuse de la vibration incidente polarisee, I, et} 
les intensit&s de la radiation ayant travers€ la lame respectivement suivant 


les axes correspondant aux amplitudes h et v, u et ua les cofficients 
d’absorption correspondants, ! l’&paisseur de la lame. On tire de lä 


a 
lb 
h\2 
mM —|—IT 
et e (.) 


Si la lame t6moin est dichroique, il s’introduit naturellement une 
erreur. Pour la lame de calcite employee, nous avons suppose nul le 
dichroisme; l’erreur ainsi produite nous semble &tre extr&mement petite 
par rapport aux autres erreurs d’exp£rience. 


4) Loi verifite d’ailleurs & des degres differents suivant les deux axes de la lame 
dichroique. 
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La methode ä& employer pour la mesure du dichroisme d’une lame 
dont les axes d’absorption coincident avec les axes principaux d’Elastieite 
optique est donc la suivante. 

On observe entre nicols croises en lumiere parallöle monochromatique- 
Sur la platine du microscope, on place la lame dichroique &tudiee dont 
ou a pr&alablement determine le retard. Entre cette Jame et l’analyseur, on 
place un quart d’onde non dichroique avec ses axes ä 45° des section prin- 
cipales des nicols. On mesure l’angle e<(90° du grand axe de la lame 
etudiee avec le grand axe de la lame t&moin, cet angle g correspondant 
& une position de la lame &tudie& pour laquelle ily a maximum ou minimum 
d’intensit€ lumineuse. Cet angle go est compt£ positivement dans le sens 
de la rotation de 45° qui am2ne le grand axe de la lame t&moin dans le 
plan des vibrations transmises par le polariseur. 


"" Cette‘ mesure determine k—=2tg2gsinp et, par la formule (5’), le 


rapport . qui donne le dichroisme de la lame &tudise. 


Pour la facilit€ et la rapidit& des calculs, il y a inter&t A rendre loga- 
rithmique la formule (5’). 


Posons k=2cotg$ avec >ı>-7- 


I vient 2 — cotgd + | cosec 0]. 


Si T >>), on trouve 


Si >99 >— 


TE P . 
Nous avons suppose ®—= 7 ce qui exige que la lame t&moin employ6e 


soit quart d’onde pour la.radiation employ6e. Ou peut &videmment prendre 
pour lame t&moin toute lame.introduisant entre les deux vibrations prin- 
cipales une difference de phase ® donnant lieu & la relation 


cos® — 0 


en tenant compte des considerations suivantes. 
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Dans le cas ou . ind =-1, 
FEN Hr 
®=(In+1)— 
2 
- are = 3 A [3 
ou n est entier positif ou nul. Par suite, R=nA-+ FT La formule (#) 


est applicable. 


Dans le cas ou sin®—= —A, 
0 : A 
Dein Renl— 
La relation ä& appliquer devient 
z v2 __ h? 
t ne 
ga 2hvsinp 


En principe, l’application de. cette methode exige que l’on mesure 
Pangle &e du grand axe de la lame &tudiee avec celui de la lame t&moin. 
En pratique, la necessit@ de connnaitre la position du grand axe de 
la lame &tudiee ne se presente pas. Apres avoir fix& le grand axe de 
la lame t&moin dans la position indiqu6e par la figure 4, on determine 


seulement l’angle plus petit que 5 que fait l’un des axes de la lame 


etudiee avec le grand axe de la lame l&moin et on l’introduit dans la 
formule comme s’il s’agissait de &. Ceci n’apporte en effet aucun modi- 
fication & la valeur theorique de tg2e. La seule pr&caution exig6e est 
de compter positivement & lorsque la rotation qui determine la coincidence 
du grand axe de la lame t&moin avec le grand axe de la lame 6&tudide 


a le m&me sens que la rotation de - qui amene OAen OP et dele 


compter negativement en sens inverse. 


Ces considerations sont valables, que l’on observe les maxima ou les 
minima d’intensit€E lumineuse. On peut determiner & indifferemment 
par l’observation des uns ou des autres. Lorsqu’on dispose d’une, source 
lumineuse d’intensit& suffisante, l’observation des minima est plus ais6e 
et, par suite, la determination plus precise. Pour. nos mesures, nous 
avous toujours observ& les minima d’intensit& lumineuse, 


Calcul des erreurs. 


43 di 
0SOnS 5 =p. 
__ k+Vk2+ 4 


ll en r6sulte p 9 
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En lau 
On tire de lä 
dp _ dk 
? vork 
D’autre part, 
PL dig 2e00spag. 


Par suite, 
dp 2sinp(4 +18?2e)de+tg2ecospdp 
p Vi + 1822: sin? 


h } 

I r&sulte de lä que l’erreur relative sur 7 est, en module, une fonction 
croissante de |tg2e|. 

L’erreur due ä l’inexactitude de p depend de de, dp, tg2e. On voit 
que pour un dichroisme trös &lev& la möthode perd son inter&t. Mais, dans 
ce cas, on peut rendre = plus voisin de 4 en diminuant l’£paisseur 
de la lame. 

Il est facile de voir que, pour une intensit& lumineuse initiale et un 
dichroisme donnes, la differences I, — I,, des intensit€ maxima et minima 
(le contraste), qui est un facteur de pr&cision, est minimum pour | sing |= 0. 

On a, en effet, pour cos PP, 

4I=h?-+v2-+-(h?— v2)sin2e +2 hvcos2esinp 
=h?+-v2-+(h? — v2)sin2e &2hvcos2esinp. 


4° dans lecas dsn®—=-Hl, O—=inn +7, R=nl+ 2 (n entier 
positif ou nul), on a 
M— "= %hvsingptg2e j 


i) 
et Were + ng, (@hvsin?2esing-+ %hvcos?2esin p) 


2hvsinp 
cos 2e ' 


= hu... I 


Soit &, la valeur plus petite que de e rendant / maximum ou mini- 


mum. On a alors 
2hvsin p 


4 Iyrou mh? + v2 + —— cos2e (a) 


Fe 
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2hvsin p 

cos 2& 
les indices M et m des formules (a) et‘(b) &tant en correspondance. 
Par suite 


et kL,ou uv=r+u%— (b) 


4 husin 


k(I,— = 5 —E 
un Imlgsmad cos2&y 


ie f zen, 
—=Kk|hvsinp ıVı + Rap 
—= 2Y1 h?v2sin?p + (h? — v9)? 

ce qui d&montre l’affirmation ci dessus. 


2° dans le cas de sin D—= —A, le calcul est analogue au pr&cedent 
et donne lieu ä la m&me conclusion. 


II. Cas de sin®=0. 
Posons dans la formule (3) 


P=(n-+i)r. 
Nous obtenons 


m +)sin 22 c0os2&e + (h?— v2) cos2e — 2hvsin 28 c0s2EcosQp. 
Par suite, a1 —=(si 


de 
cos 2 {{h? + v2 — 2hv cos p)sine + h?— v2} = 0 
c’est & dire pour 
3 5n Im 
RT, 
ne 
 M+ 02 — Ihvcosp 


v-ı= z, 


(6) 


2° sinde= 


Montrons que, lorsqu’on fait tourner la lame dichroique &tudiee, on peut 
generalement observer pendant une rotation de 2 7c quatre maxima et 


d2I 
quatre minima d’intensit& lumineuse. La derivee seconde „—; est donnee 


par la relation 
d2I i : ar isu 
7 2 sin 2e {(h?- 0? — Ahvcos p)sin2e-t-h — 2) 
€ 
+2 c0s?2e(h?+ v2 — 2 hvcos p) 
—=2%coshe(h?-+ v2 — 2hvcosp) — 2 (h? — v2) sin 2e. 
D’ou 
5 9 eos he (1402 — 2ho cos g) — (N? — 93) sin 28. 
& 
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4° supposons 


uhr 1 7) 
Le Ahecen ö 
Pour cos 2e=0, coske=—A, |sin?e|=1 et 
1 @I | | 
> 5] —= — {h?+v2—2hvcosp-+ (h? — v2)sin 2e} 
2 de?]eos2:=0 


2_ 22 
= — +22 nvoosg)|(1 ee )- 


he a en 
h? + v2 — 2hvcosp 

Comme h?—+ v2 — 2 hvcosp 0 

et en vertu de I’hypothöse (7) 


1 d2 
ne 0. 
I alu... < 


Il y a donc 4 maxima d’intensit& Jumineuse pour 


N RER 
engen, 
Pour s 

P h2 — v2 
nz  M+or— Sheep 

1 a1 (h? — v2)? 

ER Fred — 2 PER Uni > DE DR A 
| 2 alas: cosk&(h?-++ v 2hvcosp)+ HER UKT 

 (h? — v2)2 
h?-+ v2 — 2hvcosp a 
Il y a 4 minima d’intensit€ Jumineuse pour les valeurs de & donn&es par 
la formule (6). 


— (h? + v2— 2hvcos p) ( 


2° supposons 
d bi WErttn 20 A 
2 h?—+ v2 — Ihvcsp 


Dans ce cas, il n’y a que 4 valeurs de & plus petites que 2’r donnant 
lieu & des maxima ou minima de I. Montrons qu’il y a deux maxima 
et deux minima 


+[> va = — (h?+v2—2h EIER da We 
2 de2leonze=o vos) hr + v2 — 2hvcosp 
et cette expression a le signe de A?— v2 ou le signe contraire suivant 
qu’on dopne ä sin 2e le signe— ou le signe+. 
Si 
h? — v2 


h? + v2 — 2hvcosy a: 
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il y a. done deux maxima de I pour 


AR 

uni a 
et deux minima pour 

on Lei 

DZ 
Si 

h2 — v2 


h? + v2 ST 


il y a deux maxima pour 


ER 376 7m 
Bee £ 
et deux minima pour 
= 262.8 IE: 
2 
3 h?— v?=h?-+ v2 — 2hvcosp 
4 d2I 5 
De Fr k&(h? + v2 — 2hvcosp) — (h? — v2) sin 2e 


vaut 
— (h? + v2 — 2hvcosp) Z (h? — v?) 


suivant que 
sintz— A. 
Pour 
: d21 
sin?2e=-+1, gan. 
Il y a done deux maxima d’intensit& lumineuse. 
Pour 
d2I 


en 
de? 


sinze=—IA, 


3 
La derivee troisieme . donnee par l’Egalite 


3 
e . en — 2sin 4& (h? + v2 — 2 hv.cosp) — (h? — v?) cos 2e 
& de 
est egale & 0. 
41 6 
-... se tire de la relation 
de‘ f 
4 
Eis EN — 4cos ke (h? + v2 — 2hvcosp) + (h? — v2) sin 2e 
8 det 
et est positif pour sin@e=— 1. Pour ces dernieres valeurs dee, il ya 


done deux minima d’intensit& lumineuse, 
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Lorsque 
MW—v=h?+v2 — 2hvcosp, 


il y a done deux maxima d’intensit& lumineuse pour 


zn 5% 
er Tas 
et deux minima pour 
370,..1% 
ee 


4° Si 
h? — v2 = — (h?+ v2 — 2hvcosp), 
on d&montre d’une facon analogue qu’il y a deux maxima d’intensite 
lumineuse pour 


et deux minima pour 


RR 
al ner: 


La relation (6) nous permet d’exprimer = en fonction de p et e. 
@est lä le principe d’une autre methode de determination du dichroisme 
d’une lame cristalline. 

Posons dans (6) 

sin2e=k. 
Il vient 
h?— v2 -+-k(h + v2 — 2hvcosp)—=0. 
D’ou 
h __kcosp&Vi — k2sin?p 
"FE A—+%k 
Le signe — doit &videmment £tre &limine et l’on peut 6crire 
h __kcosp-+VA — k2sin? p 
vo 1-+k j 


Pour faciliter les calculs, on pose 


ksinp= sind (-3<0<3) 
On obtient alors 
nn cos in Y 
w SR 
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L’application de cette möthode est malheureusement plus limitee que celle 
de la methode ci-dessus. Il r&sulte en effet de la formule (6) qu’il n’est pas 
toujours possible de trouver des valeurs de & satisfaisant A la relation (6). 
Les cas d’impossibilit6 se prösentent lorsque, pour la lame &tudide et la 
longueur d’onde employ6e, on a 


|? — v2 >h? + v2 — 2hvcosp. 
Si cosp<{0, ces difficult6s disparaissent n&cessairement. 


4. Mesure du dichroisme d’une staurolite‘). 
1. Lame hi (100). 

Le retard de la lame est 4442) pour la longueur d’onde 47 et 127 
pour la longueur d’onde 63,5. La dispersion de la bir6fringence n’est 
donc pas negligeable. Dans les calculs qui suivent, nous avons admis 
que la courbe de dispersion de la birefringence est une droite. La 
validit& de cette supposition est confirm&e par les recherches de Hörner?). 


La determination de u se fait par application de la premiere methode. 


La source lumineuse est une lampe pointolite; la lumiöre monochromatique 
s’obtient au moyen d’un monochromateur Hilger dont l’emploi, lors de 
pareilles mesures, est particuliörement pratique. 

Comme lame t&moin, le compensateur de B£rek est tout indique; 
on peut ainsi se dispenser de la preparation laborieuse de lames quart 
d’onde pour les differentes longueurs d’onde dout la gamme doit £tre 
aussi riche que possible. 

Le tableau suivant donne les mesures et les r&sultats des calculs. 

On trouvera ci-dessous la courbe de variation du dichroisme et de 
la difference 14 — 12 des coefficients d’absorption suivant n, et nz en 
fonction de la longueur d’onde. 


2° Lame g! (010). 
Nous donnons ci-dessous sans autres considerations le tableau des 
mesures et calculs faits de la m&me facon que pour ht (100). Les valeurs 


x 


de ® ont toutefois &t6 determinees ä partir de 6 sans passer par les 
v 


logarithmes. | 
Il est &vident que, dans les deux cas (400 et 010), les troisieme et 
quatriöme decimale n’ont qu’une signification toute relative. 


4) Staurolite du Saint Gotthard. 

2) En cent-milliitmes de mm. Cette unit& sera employ&e pour la mesure des 
longueurs d’onde et des retards. 

3) Hörner, Z. Krist., 344 — 312, 4922. 


Eu 
= 
L->7 
[7 
[71 
a 
a 
— 
a 
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Fig. 5. 


x 


Il etait interessant de chercher & v£rifier par la seconde methode 
indiqu6e les mesures faites par la premiere methode. Nous n’avons 
malheureusement pas pu eflectuer ces mesures pour chacune des longueurs 
d’onde employ6es pr&c&demment. 

Les tableaux p. 474 donnent les r&sultats obtenus. 

Le present travail a &t& eflectu& partiellement ä l’Institut de Minera- 
logie de l’Universit6 de Liege. Une partie de la recherche th&orique 
ainsi-que les mesures relatives ä la staurolite ont &t& r&alisees au labo- 
ratoire de l’Institut Min6sralogique et Petrographique de Zürich. 

Qu’il me soit permis de presenter mes vifs remerciments & Monsieur 
le Professeur Niggli qui, pendant mes recherches & Zürich, a bien 
voulu me donner ses conseils et mettre ä ma disposition le laboratoire 
‘qu’il dirige. 

Je remercie &galement Monsieur le Professeur Buttgenbach dont 
les conseils m’ont &t& precieux pour le debut de ce travail. 


Zürich, le & juillet 4929. 
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VII Zur systematischen Strukturtheorie. II. 


Von 


H. Heesch in Zürich. 


_ Die Raumgruppen werden nach einem einfachen, anschaulichen und übersicht- 
lichen Gesichtspunkt abgeleitet. Die Aufzählung gestattet, alle Untergruppen einer 
jeden Raumgruppe abzulesen, 


$ 1. Gruppe statt Symmetrieelement. 

Wenn ein dreidimensionales Diskontinuum mit drei unabhängigen 
Translationsrichtungen (d. h. mit der Gruppe Q,) ein Symmetrieelement, 
z. B. eine digonale Drehungsachse enthält, so weiß man, daß dies 
Symmetrieelement nicht isoliert auftreten kann. Vielmehr wird seine Existenz 
an der vorliegenden Stelle erst dadurch möglich, daß es in bestimmter 
Kombination mit andern (gleichen oder) »isomorphen« Symmetrieelementen 
in einer Gruppe auftritt. Unter dem Eindruck dieser Existenzbedingung 
würde man die Ausdrucksweise »diese Gruppe enthält Digyren« durch 
eine der folgenden ersetzen wollen: »Diese Gruppe Be (}- Wir 
wollen uns dieser Ausdrucksweise bedienen, da sie uns aus ausstatten 
Grunde dem Wesen der Sache. sehr zu entsprechen scheint. Wir werden 
dann auch nicht mehr Symmetrieelementscharen A mit Symmetrieelement- 
scharen B kombinieren, sondern, da A nur als Bestandteil einer Gruppe A 
figurieren kann, B nur als Bestandteil von ®, so werden wir stets sagen. 
wir kombinieren A mit 2. 

Einen ähnlichen Standpunkt nimmt Niggli im Handbuch der Experi- 
mentalphysik VII, 4 ein; d. h. das Symmetrieelement der von Niggli im 
»Diskontinuum« gebrachten Ableitung verschwindet zugunsten von Gruppen, 
in denen es vorkommt. Will man in dieser Sprechweise die 230 Raum- 
gruppen aufzeigen, so ist klar, daß unter den Raumgruppen, die ein be- 
stimmtes Symmetrieelement enthalten, die niedrigst symmetrischen 
eine zentrale Bedeutung erlangen, nämlich die Bedeutung, die in der 
Nigglischen Ableitung (im Diskontinuum) dem Symmetrieelement zu- 
kommt. Wir haben also zunächst einen Mindestsatz von niedrigst 
symmetrischen Gruppen auszuwählen. Es zeigt sich, daß sich eine solche 
Gesamtheit in eindeutiger Weise darbietet ($ 2). Alsdann ist ein Gesichts- 
punkt zu entwickeln, nach dem man konsequent und systematisch alle 

12* 


178 H. Heesch 


Gruppen gewinne ($ 3 und $ 4). Damit ist der Zugang zur Aufstellung 
am Schlusse des $ 4 bereitet. Im $ 5 geben wir die Methode an, nach 
der man für jede Gruppe aus der Aufstellung alle Untergruppen ablesen 
kann. 

Von einer Änderung der Schoenfliesschen Symbolik wurde prinzipiell 
abgesehen. 


$2. Primitive Gruppen. 


An Stelle von »niedrigst symmetrischen Gruppen« wollen wir primitive 
Gruppen sagen. Eine Gruppe soll primitiv heißen, wenn sie nicht aus 
andern konstituiert werden kann. Der Mindestsatz von Gruppen, den 
wir nach unserm Programm im $ 4 der Kombination zugrunde legen 
wollen, wird also identisch mit der Gesamtheit aller primitiven Gruppen. 
Denn würde in diesem Mindestsatz eine primitive Gruppe fehlen, so 
könnte man sie per definitionem nicht aus anderen konstituieren. Man 
würde also sicher nicht alle 230 Gruppen erhalten. Enthielte dieser 
Mindestsatz umgekehrt bereits eine Gruppe, die sich aus primitiven auf- 
bauen läßt, so wäre diese Gruppe schon ein Kombinationsresultat, sie 
kann als solches also nicht an den Anfang der Kombination gestellt 
werden. (Scharf läßt sich dies erst sagen, nachdem in den $$ 3 und 4 
der Begriff der Kombination definiert ist.) 

Es kommt also darauf an, zu untersuchen, auf wieviel und welche 
Arten irgendwelche Symmetrieelemente zu primitiven Gruppen zusammen- 
treten können. Es gibt 21 Symmetrieelemente in Schoenflies-Niggli- 
scher Terminologie: 


Tabelle 1. Symmetrieelemente. 


Spiegelebene A 
(Gleitspiögelebene A 
Drehspiegelebene 4 
Drehungen um ‚180°, 420°, 90°, 60° 4 
Schraubung um y 80° vi Bar, 4 
Schraubungen ‚, 120° II: 2 
„ ” 90 r 3 

” ” 60 ö 5 
Drehspiegelachsen um 90° und 60° 2 
A 


Inversion 


Anzahl der Symmetrieelemente: 21 


(Die Knicklinien in Tab. 4 verbinden isomorphe Symmetrieelemente 
miteinander.) 


Zur systematischen Strukturtheorie. II. 179 


Bei der Konstruktion unserer primitiven Gruppen werden wir so vor- 
gehen, daß wir die Symmetrieelemente in bestimmter Reihenfolge auf- 
schreiben. Dann greifen wir das erste heraus. Damit es in einem 
Diskontinuum vorkomme, d.h. eine Raumgruppe bilde, muß noch eine 
für jedes Symmetrieelement charakteristische Anzahl isomorpher Sym- 
metrieelemente in paralleler Orientierung hinzutreten. Dies lassen wir 
auf alle zulässigen Arten geschehen. Alle so entstehenden Raumgruppen 
sind hinsichtlich ihrer Primitivität untereinander gleichwertig. Anderer- 
seits ist aber dies Konstruktionsverfahren der sukzessiven Hinzunahme 
von Gleitkomponenten genau die Methode, alle Gruppen einer Klasse zu 
gewinnen. Wir erhalten also das Resultat, daß mit einer Gruppe einer 
Klasse alle Gruppen dieser Klasse primitiv sind. Oder: Primitivität ist 
eine Klasseneigenschaft. Diese Tatsache ist der Grund, weshalb auch bei 
unserer Ableitung die Klasseneinteilung gewahrt bleiben kann. 

Drehspiegelebenen und Drehspiegelachsen bilden eine Ausnahme von 
der Regel, daß ein Symmetrieelement nur isomorphe Symmetrieelemente 
in paralleler Orientierung bedinge, um in einer Raumgruppe vorkommen 
zu können: sie bedingen auch einander gegenseitig, so zwar, daß auf 
einer Drehspiegelebene die Drehspiegelachsen senkrecht stehen. (Unter 
einer Tetragyoide wollen wir daher bereits die Zweiheit von Drehspiegelebene 
und einer darauf senkrecht stehenden vierzähligen Drehspiegelachse ver- 
stehen.) Abgesehen von dieser Ausnahme (wegen des Auftretens von Q, 
in &, vgl. Ziffer 4 dieses Paragraphen) aber gibt es kein Symmetrie- 
element, das ein anderes nichtisomorphes oder ein isomorphes in nicht- 
paralleler Orientierung bedingt. Diese Fälle können daher nur in nicht- 
primitiven Gruppen auftreten, brauchen also hier nicht berücksichtigt zu 
werden. 

Wir geben für die primitiven Symmetrieelemente die charakteristische 
Anzahl isomorpher an, die zur Bildung einer Gruppe erforderlich sind: 


Tabelle 2. 


Es treten zu einer Symmetriegruppe zusammen: 
2 parallele, einer Spiegelebene isomorphe Symmetrieelemente 


4 „ „  Digyre „ ) 
3 »  Trigyre » „ 
2 ” „  Tetragyre isomorphe Symmetrieelemente, parallel 


mit 4 einer Digyre isomorphen Symmetrieelementen, 

2 parallele einer Tetragyroide isomorphe Symmetrieelemente, parallel 
mit 4 einer Digyre isomorphen Symmetrieelementen, 

8 Inversionen. 
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Damit erhält man durch Anwendung des beschriebenen sukzessiven 
Aufbauverfahrens folgende Tabelle der primitiven Gruppen: 


Tabelle 3. Primitive Gruppen. 


1.1. ©. v. 10. 6. 
1. 2.6. 11.62. 
u. 3. ©. 12. 63. 
4. 62. 13. Ci. 
5. €, II. + VI. 18. &1i+€t. 
IV. 6. 6!. 15. 61+ €. 
7. ©. 16. &2+ 02. 
8. 63. 17. +6. 
9. Ci. 18. 63+C3. 


19. 6468. 
II. + VIL 20. E1+&t. 
21.0+6&}. 


Auf eine ausführliche Begründung der Vollständigkeit innerhalb jeder 
dieser 7 Klassen glaubt der Verfasser verzichten zu dürfen, insbesondere, 
da kürzlich Niggli in seinem Buche 4 des Bandes VII des Wien- 
Harmsschen Handbuchs für Experimentalphysik, Kap. V, $ 2 diese 
Fragen behandelt hat. Wir geben zur Erläuterung der Tabelle 3 daher 
nur folgende Bemerkungen: 


4. &, (und also jede Gruppe der Klasse C,) ist keine primitive Gruppe; 
vielmehr ist die Hexagyre nur ein notwendiges Ergebnis der achsenparallelen 
Koexistenz von Cl und C!; denn zwei parallele Drehungen, von denen 
die eine nur mod 420°, die andere nur mod 480° in Frage kommt, ergeben 
eine dritte achsenparallele Drehung, die nur mod (180°—420°) — mod 60° 
zählt. 


2. €} ist keine »Kombinatione von C! und C?; denn eine Raum- 
gruppe, die aus einer einzigen Parallelschar von zweizähligen Achsen be- 
steht, ist bereits durch 4 Achsen definiert, nach Tab. 2. Also können 
€! und €&2 überhaupt nicht achsenparallel kombinieren. Diese wichtige 
Eigenschaft des Verbotes von Parallelkombinationen innerhalb einer Klasse 
gilt für alle primitiven Klassen aus demselben Grunde. 

3. Daß es in C, vier Gruppen gibt, während bereits zwei einer Spiegel- 
ebene isomorphe Symmetrieelemente eine Gruppe definieren, liegt be- 
kanntlich daran, daß die Gleitkomponenten einen eigenen Freiheitsgrad 
haben (im Gegensatz zu den Schraubungskomponenten bei Drehachsen). 

4. Zu VI (und VII) ist zu bemerken, daß die Vergesellschaftung von 
&, (oder ©,) mit &, notwendig ist, da &, das Quadrat der tetragyr(oid)ischen 
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Operation &, (oder ©,) ist. Da es aber üblich ist, dies €, schon in das 
Symbol @, (oder ©,) hineinzulegen, so werden wir bei der Kombination 
und Aufstellung in der Haupttabelle gleichfalls diese C, unterdrücken. 
Für die Frage des Ablesens aller Untergruppen einer Raumgruppe aus 
der Aufstellung wird das Mitschreiben von €; allerdings eine Erleichterung 
bedeuten (weshalb im $ 5 auf Tab. 3 zurückgewiesen wird). 

5. Die rechts herausgestellten Gruppen innerhalb derselben Klasse be- 
dingen ein zentriertes Gitter, worüber später ($ 4, 3 und 8 5) noch die 
Rede sein wird. 

Mit der Tabelle 3 haben wir also die primitiven Gruppen gewonnen, 
die jetzt der systematischen Kombination zu unterwerfen sind. Sie sind 
unsere »Symmetrieelemente>; wir erkannten, daß ein Symmetrieelement 
als Existenzminimum eine primitive Gruppe braucht. Unsere Sprechweise 
ist nur eine neue Form der Anerkennung dieser Existenzbedingung. 

Die Übereinstimmung in der Anzahl 24 der Nigglischen Symmetrie- 
elemente und der primitiven Gruppen darf als zufällig angesehen werden. 


$ 3. Eingruppen. 


Es handelt sich um die Systematik der Kombination. 

Dabei benutzen wir den elementaren Begriff der (Symmetrierichtung 
oder) Bliekriehtung) in folgendem Sinne?): 

Eine Dreh- (oder Schraubungs- oder DrehspiegelJachsenschar 
hat die Achsenrichtung als Blickrichtung. 

Eine Spiegel- (oder Gleitspiegel- oder Drehspiegel)ebenen- 
schar hat die Ebenennormale als Blickrichtung. 

Das bedeutet lediglich eine Hervorhebung des Umstandes, daß z.B. 
bei © nur in einer einzigen (Doppel)richtung Symmetrieachsen vor- 
kommen. Und unserer Verabredung gemäß wollen wir auch z.B. die 
Symmetrie ©? nur dann wahrnehmen können, wenn die Sehstrahlen mit 
den Gleitspiegelebenennormalen zusammenfallen. Durch die Einführung 
dieser Blickrichtungen ist eine symmetrische Sprechweise erreicht, 
symmetrisch in Achsen- und Ebenensymmetrien; erst durch diese Sym- 
metrisierung wird die Kombination einfach, anschaulich und übersichtlich). 

4) Das neue Wort Blickrichtung wurde nur deshalb eingeführt, weil man unter 
>Symmetrierichtung« nur die Achsenrichtung von achsenhaltigen Symmetrieelementen 
verstehen möchte. 

2) Den Blickrichtungen ist keine Polarität im Sinne der Nigglischen polaren und 
nichtpolaren Drehachsen eigen. 

3) Diese Symmetrisierung könnte durch Modifizierung des Gedankenganges auch 
in anderer Weise erzielt werden, z. B. dadurch, daß man gewisse Geraden in Spiegel- 
ebenen und andere senkrecht zu Drehachsen auszeichnet. a ist die hier gewählte 
Form bei weitem die einfachste und anschaulichste. 
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Denn die primitiven Gruppen haben alle höchstens eine Blickrichtung. 
Und zwar haben &, und (, keine, alle andern eine. 

Auf Grund dieser Tatsache werden wir die Kombination der 230—21 
Gruppen aus den 2/4 primitiven in zwei Schritten vollziehen: zunächst 
werden wir nur nach denjenigen nichtprimitiven Gruppen fragen, die 
auch nur eine Blickrichtung haben, erst dann nach den Gruppen mit 
mehr als einer Blickrichtung. In diesem $ 3 führen wir den ersten 
Schritt aus: 

Wir wollen Gruppen mit höchstens (d. h. mit null oder) einer Blick- 
richtung kurz Eingruppen nennen. Mit einer Gruppe einer Klasse sind 
alle Gruppen dieser Klasse Eingruppen (nach der Definition der Klasse 
durch den Isomorphismus) !). Wir werden daher Einklassen solche Klassen 
nennen, die aus Eingruppen bestehen. Sieben Einklassen, nämlich die 
primitiven (Tab. 3), kennen wir bereits. Wir suchen die nichtprimitiven 
Einklassen. Es. ist klar, daß wir diese alle dadurch erhalten, daß wir 
sukzessive die römischen Ziffern der Tab. 3 unter Beobachtung von Aus- 
wahlverboten zusammengeben, so zwar, daß beim Zusammentreten alle 
Blickrichtungen dieselbe Orientierung haben. Denn würden wir auch 
verschiedene Orientierungen zulassen, so hätte die resultierende Gruppe 
sicher mindestens zwei verschiedene Blickrichtungen, könnte also keiner 
Einklasse mehr angehören. 

In der Bezeichnung deuten wir die blickrichtungsparallele Kombination 
in den Klassenüberschriften durch Pluszeichen an, z.B. IT + IT + IV = VII. 
(Da I als Untergruppe jeder Gruppe nie konstituierend ist, wird es nicht 
mitgeschrieben.) Ebenso schreiben wir die Gruppen in üblicher Weise 
als Summen, z. B. &;+&1+C!=(,,. Diese Additionen sind kom- 
mutativ. 

Es seien einige der wichtigsten Kombinationsregeln angegeben: 

4. Gruppen derselben Klasse kombinieren nicht blickrichtungsparallel 
miteinander. 

2. Die »echten« Schrauben 63, &3, &? und Ci kombinieren weder 
mit C, noch mit G;. 

3. Zwei Summanden von &,-+C,+ |; bedingen den dritten. 

4. &; kombiniert nicht blickrichtungsparallel mit C, oder ©.. 


Für die explizite Darlegung des Mechanismus der blickrichtungs- 
parallelen Kombination sei wiederum auf das Nigglische Buch?) verwiesen. 
In der nun folgenden Tabelle ist das Ergebnis, nämlich 6 nichtprimitive 
Einklassen mit insgesamt 23 nichtprimitiven Eingruppen, zusammen- 


4) Niggli, Geom. Kristallographie des Diskontinuums, S. 97. 
2) Handbuch der Experimentalphysik VII, A. 


} 


Zur systematischen Strukturtheorie. II. 183 


gestellt, wie man es nach dem angegebenen Verfahren der blickrichtungs- 
parallelen Kombination erhält. Die selbstbedingten Untergruppen (z. B. 
&} in &! und EC?) wurden mitgeschrieben, da die Tab. 4 in dieser Ge- 
stalt dem Leser des $ 5 eine Erleichterung bieten wird. In der Haupt- 
tabelle fehlen wieder jene Untergruppen. 

In beiden Tabellen würde die Vertauschung von X und XI unserer 
Systematik hinsichtlich der Reihenfolge entsprechen. Die Umstellung 
wurde mit Rücksicht auf die übliche Zusammenfassung nach trigonalen 
und hexagonalen Gruppen vorgenommen. 


Tabelle 4. Nichtprimitive Eingruppen. 

II +-IV-+II= VII V+1HI=XI 

&+&+&= 6 G&+&=G 
Im: 2. +U+&=6,4 |r,: 3. GHuU=C 
3. U ++ -C 32. d+E&= 
4.+Ü+E-L 3 0+U=C 
3.8246 -6| 3 + 
T,: 26.5 +0&,=6,, 35. EG +EI=G 
7. Ü+U+E-L! 8 E+@=-E 


V+-II=IX V+II+IV+- I =XI 
G+&=(;, &+0&+0G,+ = Cor 
> at 
T,: 28. ! +8; =6,J, T5: 37. U HH, 2 
T: 9. C+—C% 3 +2 +U+%-C}, 
VI+ II +IV+VIIL+II= XII 
Ile X GG; +&+0Q,+&+ = (un 
GG +0, —= (sn 


T,: 39. U +U+ÜU+S+G=E) 
T: 39.5 +&%=8,, "nd+ü+&+si+ß,-c,, 
4.G+UÜ+E+S+E=C, 
2. E+ÜU+Ü+S+&—=EC}, 
1:33. + Ö+C+&+G=6), 
44. EHE +Ü+SHE=CH, 


$ 4. Vielgruppen. 
1. Blickrichtungssysteme. 
Alle noch fehlenden, jetzt abzuleitenden Klassen mit ihren Gruppen 
haben notwendig mehr als eine Blickrichtung. 
Daher wird uns zuerst die Frage beschäftigen, auf wieviel und welche 
Weisen Blickrichtungen im dreidimensionalen Diskontinuum zusammen- 
treten können. D. h. wir fragen: welches sind die verschiedenen (Blick- 
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richtungsskelette der Gruppen, die Blickrichtungskonfigurationen oder die) 
Blickrichtungssysteme? 

Bevor wir diese Frage beantworten, müssen wir noch eine verschär- 
fende Ergänzung über die Definition der Blickrichtungen machen, die vor- 
her nicht aktuell war: in keiner Eingruppe wird durch Ausüben von 
Symmetrieoperationen aus der Gruppe die Blickrichtung geändert. Die 
Blickrichtung der Eingruppe ist stets eine Invariante. Tritt aber zur 
ursprünglichen eine zweite Eingruppe in nichtparalleler Orientierung, so 
kann es vorkommen, daß durch die Symmetrieoperationen aus einer der 
beiden Eingruppen die Blickrichtung der anderen verändert wird. Alle 
auf diese Weise entstehenden Lagen der Blickrichtung einer Eingruppe 
wollen wir in dem Sinne als äquivalent bezeichnen, daß wir nur eine 
beliebig wählbare von ihnen als definiens des Blickrichtungssystems 
der resultierenden Gruppe zählen. (So zählt z. B. nur eine der Blick- 
richtungen der drei €} in ®, außer der Blickrichtung von @;.) 


Wir könnten jetzt mit Hilfe zweier Nigglischer Symmetriesätze !) 
zeigen, daß nur bestimmte Winkel möglich sind bei vorgegebener Anzahl 
der Blickrichtungen. Doch wollen wir zur Herleitung der verschiedenen 
Blickrichtungssysteme den eleganteren, umgekehrten Weg wählen: wir 
.denken uns für diese Herleitung einmal die 230 Gruppen als vorhanden. 
Dann wollen wir nach der Methode des Isomorphismus auf die Blick- 
richtungssysteme reduzieren. Dies ist der Weg, auf dem Niggli im 
»Diskontinuum« die Klassen definiert hat. Während man aber bei dieser 
Klassendefinition — entsprechend dem anderen Ziele — auch die Trans- 
lationsgitter ignorieren muß, brauchen wir bei der Gewinnung der Blick- 
richtungssysteme in dieser Richtung nicht so weit zu gehen, da die 
translationsfreien Gruppen beim Standpunkt der Blickrichtungen in keiner 
Weise bevorzugt sind. Bei dem vorliegenden Isomorphismus werden alle 
diejenigen Gruppen nicht mehr als verschieden betrachtet, bei denen 
Anzahl und relative Lage der Blickrichtungen gleich sind (wobei nur eine 
von n äquivalenten zählt). Es folgt sofort aus den Beziehungen der Ein- 
klasse zur Eingruppe, daß alle Gruppen einer Klasse dasselbe Blickrichtungs- 
system haben, sodaß wir faktisch nur nachzusehen haben, welche Blick- 
richtungssysteme unter den 49 »Vielklassen« vorkommen. Das ist über- 
aus einfach: es entarten z. B. alle Gruppen C,,, ®, By, Dan, De, Ca» 
und Ds, zu dem Tripel dreier aufeinander senkrecht stehender Blick- 
richtungen. In gleicher Weise erkennt man leicht, daß es nur fünf Blick- 
richtungssysteme mit mehr als einer Blickrichtung gibt, also sieben im 
ganzen. Wir stellen sie in Tab. 5 zusammen (mit 7 Figuren) und schreiben 


A) »Diskontinuum«, II, 2, Satz 5 und 9. 
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Fig. 1—7. 


Blickrichtungssysteme. 
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Tabelle 5. Blickrichtungssysteme. 


Symbol der 
Kombination 


Klassenverteilung 


Name (s. u.) 


4, keine Blickrichtung 
2. eine Blickrichtung 


w 


.zweiBlickrichtungen 
im Winkel von 90° 

. zwei Bir. im Winkel 
d.Würfeldiag. gegen 
= kante 

. drei Bir.i.d. Winkeln 
von 90°, 90°, 90° 

. drei Blr.i.d. Winkeln 
von 90°, 90°, 45° 

7.dreiBlr.i. d. Winkeln 

von 45°, 540 447 8" 

35° 15 52” 


= 


[3 


Aı+da+--+4,=B 


B, —>B 


Bı 7 B 
BoB>b; 


BoDB->B 


Ci, G; 
Os, O5, O3, Os, 54, Con, 
G;;, Os, Os, Con (093 


Ds, O3, Daa 

7. Ir 

V, On, v3 Ds, Os;; 
Da7, Den 


Ds On Va, Dan 


B>B/B |0, I, 0, 


triklines Birsyst. 
monoklines Birsyst. 


rhomboedrisches 
Birsyst. 


kub, tetartoedrisches 
Birsyst. 


rhombisches Blrsyst. 
tetragonales Birsyst. 


kub. holoedrisches 
Birsyst. 


rechts hinzu, wie sich die Kristallklassen auf sie verteilen. In der bei- 
gefügten Symbolik für die zugehörigen Kombinationen (mit allgemeinen 
Klassenzeichen A}, Aa: +, Bi, Ba -) werden die Pluszeichen der Pa- 


rallelkombination durch drei verschiedene Pfeile!) ersetzt. 


Und zwar 


4) Die Anzahl der Winkel zwischen Blickrichtungen ist zwar größer als 3; doch 
kommt man mit drei Winkeln aus bei geeigneter Wahl der Repräsentanten aus » 
äquivalenten Blickrichtungen (s. die Figuren). 
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verbindet ein einfacher Pfeil senkrechte Blickrichtungen, ein Doppelpfeil 
solche, die sich unter 45° schneiden; ein schräger Pfeil deutet auf die 
Richtung der Würfeldiagonale. Auch die so verallgemeinerte »vektorielle 
Addition« ist kommutativ, d. h. die Klasse ist unabhängig von der Reihen- 
folge der Schritte bei der Kombination. 

Es fällt auf, daß die Anzahlen der Kristallsysteme und Blickrichtungs- 
systeme übereinstimmen, wo es sich inhaltlich doch um völlig verschie- 
dene Dinge handelt. 

Es besteht eine starke Analogie zwischen Kristall- und Blickrichtungs- 
systemen. Durch eine eigens auf diese Analogie abgestimmte Namen- 
gebung haben wir schon (in Tab. 5) zum Ausdruck zu bringen versucht, 
daß jedes Blickrichtungssystem besonders zu einem einzigen ihm zuzuord- 
nenden Kristallsystem in Parallele tritt. Dabei muß man einerseits zu- 
lassen, daß alle Kristallsysteme ihre Eingruppen an das »monokline« 
Blickrichtungssystem verlieren, andererseits, daß sich die kubischen Klassen 
auf zwei Blickrichtungssysteme ( und 7) verteilen. Das übrige weist 
strenge Analogie auf mit einer Ausnahme, die eine charakteristische 
Polarität der beiden Systeme darstellt: bei den Kristallsystemen wirkt 
es störend, daß die rhomboedrischen Klassen in 2 Kristallsystemen vor- 
kommen. Hier werden zwar die rhomboedrischen sauber von den hexa- 
gonalen Klassen getrennt, aber diese füllen kein eigenes System aus, 
sondern treten zum Blickrichtungssystem der rhombischen Klassen. — 

Im Sinne unserer Systematik müssen wir uns die 7 Blickrichtungs- 
systeme nicht auf Grund des Isomorphismus, sondern auf dem Wege der 
elementaren Symmetrieregeln hergeleitet denken, so daß wir insbesondere 
noch nichts von den Klassenzuordnungen in Tabelle 5 wissen; sondern 
es ist gerade unsere Aufgabe, diese 19 Vielklassen zu finden. 

. Das ist aber bei Kenntnis der 5 dafür in Betracht kommenden Blick- 
richtungssysteme sehr einfach: man greife zunächst das erste Blickrich- 
tungssystem, Fig. 3, heraus und lege der Reihe nach alle Eingruppen- 
paare von II —-III bis XIIT— XIII in die beiden fraglichen Richtungen '). 
Entsprechend für die andern Systeme (4 bis 7). Natürlich gelten über- 
aus zahlreiche triviale Kombinationsverbote, so daß man von vornherein 
nur einen sehr geringen Bruchteil der Möglichkeiten durchkombinieren 
wird. Jede Erfüllung eines Blickrichtungssystems mit einem neuen Ein- 
gruppenpaar bzw. —= tripel definiert eine Kristallklasse. Es ist klar, daß 
uns bei diesem sukzessiven Vorgehen keine Klasse entgehen kann. Die 
Vollständigkeit der 32 Klassen ist damit in Evidenz gesetzt. In der 


ı)1I=6; als einzige konstituierende Gruppe ohne Blickrichtung zählt, wo es 
vorkommt, als Bestandteil jeder Eingruppe. 
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gleichen einfachen Weise wird in Ziffer 2 dieses 8% dasselbe für die 
Gruppen innerhalb einer Klasse geleistet, so daß dann die Vollständigkeit 
aller 230 Gruppen mit einem Blicke zu übersehen sein dürfte. 

Jetzt endlich können wir in anschaulicher Weise etwas Abschließendes 
zum Kombinationsbegriff sagen: als Elemente unserer Kombination kommen 
nur Eingruppen in Frage. Für Vielgruppen, z. B. vom Typus @,,, ist 
eine Kombination nicht definiert, Man kann unsere Ableitung als Kom- 
position der 230 Gruppen aus »charakteristischen Untergruppen« im 
Nigglischen Sinne deuten. Dann erkennt man an dieser Stelle sehr klar, 
daß die Vielklassen sehr wohl mehrere Sätze von charakleristischen 
Untergruppen haben können. Es wurde hier nur dieser eine Aufbau aus 
charakteristischen Untergruppen gebracht, weil die dabei benutzte Methode 
der Eingruppen für alle 230 Gruppen paßt. 

Wir stellten uns eingangs die Aufgabe, alle Gruppen aus den primi- 
tiven aufzubauen. Wenn wir jetzt bei der Kombination zu Vielgruppen 
auch die nichtprimitiven Eingruppen als Kombinationselemente verwenden, 
so bedeutet das keine Einbuße an Systematik, wohl aber einen Gewinn 
an Übersichtlichkeit. Es ist lediglich die Zusammenfassung aller primi- 
tiven Gruppen derselben Blickrichtung. Der Rückschritt zu den primi- 
tiven Gruppen ist immer an Hand der Tabelle 4 pder der Tafel A der 
Haupttabelle sofort getan. 

Es ergibt sich somit für die Kombination der Einklassen nach der 
erläuterten Methode folgendes Bild: 


Tabelle 6. 
Vielklassen. 
Blickrichtungssystem 3: 
II — Vv : da —G; =D; XVu 
IV V : 0, >64 —= (5, XVII 
II+lII+IV > II+V : (>65; =D NA 
Blickrichtungssystem 4: 
II 7 V ı & 76 =T XXVIN 
IT+1II+1V 7 I+V : &y 7 8%;; —n XXIX 
Blickrichtungssystem 5: 
II — II — N: GG ob > =®% XV 
III > IV Y:& >| 8% =(, XV 
II+II+IV > I+H1II+ IV > IHIIIH IV : &,— Co, > Ca, = DB XVI 
II+V — II 1:6 > Gb >„bh =% XX 
II+V > Vo :& >, >6&,=% AN 
IV+V ig II — IV: Ga, > (08) > 6, = Day XXI 


II+II+IV+V > ++ IV > IHIIEH IV : Co, > 69, > Ca = Don XXI 
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Blickrichtungssystem 6: 


II+VI> II —> um: > —>—G =-U, XIV 
II+VI> IV — V:& >26, 6, =, XXV 
III+VII III > V: > —>6G, =-% XXVI 


II+ II +IV + VI#VII — I+1I+IV >> IIHIIHV: &y > C > Ca, = Der XV 


Blickrichtungssystem 7: 
III+VI—> II 7 V:& Gb 76 =Qd XXX 
III+VII —> v1  ‚: 9 6, GG = XXXI 
HI+1IIT+ IV +VI+VIE —> IHIIH IV 7 I+V: C&, — 6a / 8; =D XXXI 


In der Haupttabelle sind wir mit Rücksicht auf die Gewohnheit des 
Kristallographen, die Gruppen nach Kristallsystemen zu ordnen, von dieser 
systematischen Reihenfolge abgewichen, was ja nur eine Äußerlichkeit 
ist, Die römischen Ziffern in der letzten Spalte der Tabelle 6 definieren 
diese Umordnung. 


2. Fallunterscheidungen. 


Die Gruppenkombination in einer Vielklasse gestaltet sich nicht so 
einfach wie bei den Einklassen. Bei diesen war Vollständigkeit erreicht, 
wenn wir sie lediglich (mit Berücksichtigung der Kombinationsverbote) 
addierten. Bei den Vielklassen aber müssen wir auf die Schnittlagen 
der Achsen und Ebenen achten. Es kommt hier vor, daß sich Gruppen 
bei hinsichtlich Eingruppen und Blickrichtungssystem identischer Kom- 
bination nur durch solche Schnittverhältnisse unterscheiden. Daß die Lage 
der Symmetrieachsen bei der Parallelkombination keine definierende Rolle 
spielt, kann man für ein Maß der Intensität halten, womit die Gruppen 
durch Blickrichtungsgleichheit im Sinne des Isomorphismus aneinander- 
gekettet sind. Diese Frage der Fallunterscheidungen ist die einzige Stelle 
der Ableitung, wo die primitiven Gruppen nicht die letzte Einheit bilden, 
sondern wo wieder auf die Schönflies-Nigglischen Symmetrieelemente 
zurückgegriffen werden muß. Denn Achsenkonfigurationen finden sich 
nicht in irgendeiner Eigenschaft der Blickrichtungssysteme wiedergegeben. 
Es existiert nur zu jeder Gesamtheit fallunterschiedener Gruppen eine 
kombinationsmäßig isomorphe Gruppe. 

Gleichwohl können wir die Einsicht in die Vollständigkeit der Gruppen 
gewinnen, wenn wir alle denkbaren Fallunterscheidungen vorgeben und 
sie bei jeder kombinationsmäßig gewonnenen Gruppe durchdiskutieren. 
Dabei stellen sich dann stets eine Anzahl unmöglicher und zusammen- 
fallender Fälle ein, die man großenteils von vornherein übersieht. Wo 
diese Fallunterscheidungen nicht zu neuen Gruppen führen, geben wir 
sie in der Symbolik nicht wieder. Es kann uns so keine Gruppe ent- 
gehen, die Vollständigkeit ist ersichtlich. 
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Wir geben nunmehr die 6 denkbaren Fallunterscheidungen an: 

a) 4. Das Translationsgitter ist ein definiens der Raumgruppe. D.h., 
zwei Raumgruppen, die sich nur durch das Translationsgitter unter- 
scheiden, sind dadurch vollständig in ihrer Verschiedenheit charakterisiert, 

b) Treten 2 Gruppen aus C, mit senkrechten Blickrichtungen zu- 
sammen (z. B. in @3, oder ®;,), so tritt in der auf beiden senkrechten 
Richtung ein C, auf (weil ja eine Drehung um 480° durch Spiegelungen 
an rechtwicklig zueinander gestellten Spiegeln erzeugt werden kann). 
Jeizt kann es 

2. sein, daß die digonalen Achsen in die Schnittlinien der Symmetrie- 
ebenen oder nur in die Symmetrieebenen der einen Gruppe fallen oder 
in Abständen von allen Symmetrieebenen verlaufen. Umgekehrt aus- 
gedrückt: jedes CE, für sich kann unabhängig vom andern die Achsen von 
€, enthalten (d. i. mit C, inzidieren), oder nicht (d. i. mit @, alternieren). 
Je nachdem setzen wir vor das Zeichen @, den unteren Index i oder a. 

3. Wenn Gleitkomponenten der @, vorhanden sind, so können diese 
senkrecht, parallel oder schief zu den digonalen Achsen gerichtet sein. 
Wir deuten das gleichfalls in der Tabelle durch |, |] oder o an, das 
dem @, = Symbol oben vorgesetzt wird. 

2 und 3 sind nicht unabhängig voneinander; denn die Gesamtgruppe 
ist schon durch Angabe zweier Eingruppen und der Lagenverhältnisse 
in diesen beiden gegeben. Es genügt daher z. B., nur 3. anzugeben, 
d.h. nur mit 1, |] und o zu indizieren, um alle Gruppen zu erhalten. 
Symmetrischer wäre die Beschränkung auf Angabe von ? oder a und o oder 
non 0. Wenn wir in den Tabellen alle Indizes mitschreiben, so geschieht 
das wiederum zur Erleichterung für die Untergruppenfrage vom $ 5. 

c) 4. Treten 2 Gruppen @, mit senkrechter Blickrichtung zusammen, 
so wird in der dritten senkrechten Richtung ein weiteres @, entstehen. 
Durch die Angabe der Achsenschnittlagen zweier der 3 Eingruppen ist 
die gesamte Gruppe (der Klasse ®) eindeulig festgelegt. Wir können aber 
durchweg auf die Betrachtung dieser Achsenschnittlagen verzichten mit einer 
Ausnahme: Während bei @,, das einfache Gitter Schwierigkeiten macht, 
ist es hier, bei ®, das innenzentrierte: einzig hier reicht die Angabe der 
Eingruppen zur eindeutigen Definition nicht aus. Denn wenn 

5. € vorliegt, so müssen wir von vornherein schon folgende Fall- 
unterscheidung erwarten: der C3— freie Fall ist eindeutig bei Angabe 
der Anzahl Schnittpunkte der Achsen gegeben. Anders hier: Schneiden 
sich z. B. 3 senkrechte Achsen, so können es drei Digyren sein, oder es 
sind zwei von ihnen Schrauben. Daß dies im allseitig oder einseitig 
flächenzentrierten Gitter nicht zu neuen Gruppen führt, können wir nicht 
in Evidenz setzen, sondern nur als Ergebnis der systematischen Kom- 
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bination feststellen. In der Tabelle ist der Fall der inzidenten Digyren durch 
ein dem Eingruppensymbol vorgesetztes ö, kenntlich, der andere durch a,. 

d) 6. Schließlich ist beim Vorhandensein einer Trigyre noch auf die 
Ungleichwertigkeit der beiden zur Trigyre senkrechten Richtungen zu 
‚achten. In der Tabelle bedeutet vorgesetztes k, daß die Blickrichtung 
der Eingruppe in die kleinere Translationsrichtung fällt, g, daß sie senk- 
recht (d.h. im Winkel von 30°) dazu, d. ii. in Richtung der größeren 
Rhombendiagonale der Netzebene fällt. 


3. Zentrierung und Eingruppe. 

Noch ein Wort ist über diejenigen primitiven Gruppen zu sagen, die 
»ein zentriertes Gitter bedingen« und die in Tabelle 3 oder in Tafel A 
der Haupttabelle rechts herausgestellt sind: 

Kürzeste Vektoren von einem Eckpunkte des möglichst orthogonal 
gewählten Elementarparallelepipedes nach einem zentrierten Gitterpunkt 
nennen wir für den Augenblick Zentriervektoren. Wir können jetzt nicht 
mehr von zentrierten Gittern schlechthin in bezug auf Eingruppen spre- 
chen. Vielmehr ist ein beliebiges Gitter für eine Eingruppe erst dann 
zentriert, wenn nicht alle Zentriervektoren senkrecht zur Blickrichtung 
verlaufen. Wenn in einem zentrierten Gitter eine Eingruppe vorkommt, 
deren Blickrichtung senkrecht auf den Zentriervektoren steht, so ist es 
notwendig, eine nichtzentrierte (d. h. eine nicht rechts herausgestellte) 
Gruppe ihrer Klasse. Dieser Fall kann nur bei basiszentrierten Gittern 
vorkommen für eine einzige Blickrichtung. In jeder anderen Richtung 
liegen zentrierte Eingruppen vor. Haben wir also z. B. das Blickrichtungs- 
system 5 dreier aufeinander senkrechter Blickrichtungen im basiszentrierten 
Gitter, so sind zwei von den definierenden Eingruppen zentrierte Gruppen, 
oie dritte ist eine nichtzentrierte Gruppe. Diese Verhältnisse sind bei 
den Gruppen der Klassen, ®, ®,, Ds, Een, Dan, Den, besonders schön 
aber bei den basiszentrierten Gruppen von @,, zu beobachten. Auch im 
Blickrichtungssystem 6 wird diese Betrachtung wichtig, da das einfache 
Gitter in der um 45° gedrehten Richtung basiszentriert oder das innen- 
zentrierte allseitig flächenzentriert wird. (Vgl. daraufhin 3,.) ; 

Bei allseitig fächenzentrierten und innenzentrierten Gittern kommen 
in allen Blickrichtungen nur zentrierte Eingruppen vor. Jetzt wird auch 
verständlich, woher die geringe Anzahl 61 der flächenzentrierten und 
innenzentrierten Gruppen gegenüber 169 nicht- oder basiszentrierten 
Gruppen herrührt: es gibt für die ersteren nur 7 primitive Gruppen und 
42 Eingruppen überhaupt bei 44 primitiven Gruppen und 32 Eingruppen 
überhaupt für die einfachen Gruppen. (Wieder sind die Anzahlen 7 
und 32!) 
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‘ Haupttabelle. 
A. Eingruppen. 
Primitive Eingruppen.| Nichtprimitive Eingruppen. 
I. ©. VI. Ca, = +G&+6%. 
1. &ı. 22. Cr = &+Ü+ß,. 
1L:6,. 23.6), -G+&+6, 
ur 24.0, =e&rete, 
25. 65, =G+Ü+C. 
1. &.. 3. 3 3 
1 2.0, = ++ 86. 
= &. 27. =Ü+G+E. 
4. ©. 
5. ©. RL; =G;+|. 
28.05; +6. 
IV. €. 39.5; = +6. 
6. Ei. 
ae X. 6;n =Q&+|,. 
8. € 30. En =G+G. 
4 
% 8 x1L6, =&+L;. 
31.C —-&+6. 
ne : 32.6 —-&+%. 
nr 33.6 + 
Lion 34.€% -ÜH+E,, 
12, 0. \ 35.2 =G+4. 
os 36. & = + %. 
v1. &. X. Cr =, +5 +&+6. 
14. €. 37. Ci, = +5 +&+C. 
15. ©. 38. &n -&+&G+&+6. 
16. ©. 
47. & XI. Gun = &, + &, + 6; + ©. 
18. &. 39. Chr =-Ü+Ü+G+E©. 
19. 6%. 40. &, =-Ü+G+G+S. 
4.04, =U+&+G&+B8© 
VI. ©.. 42.64, -&E+&+G,+Ei. 
20. 61. 3. Ch=Ü+G+&+E 
21. €. 4.0, = +++ Ei. 
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T;: 49. > > &=%. 
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B. Vielgruppen. 
II > II > Il = XI. 
6,>6,>0,=% 
T,: 45. > > &= WM. 
16.G> &> =. 


Po: 


De; 


IPs: 


17. > > =. 


18. &> > 


54. 
55. 


Gen > Gen > 
76.8, > U, >U, =. 80. 
77. >U>U =B. 8. 
78. ci, > U >=. 82. 
9.1, > U, =. 83. 


G—= 8, 


50.&8> > G6G=-M. 


31.0> > Ö- 


TYV:52. G>,G>UG = 8. 


53. & >41 G>a, G= 


IuUI>W>IWV=XV. 

8,>&>6; = Cr. 
>, >, = Öl. 
>. 
. UI >i,4%=0},. 
‚U. > U=$8,. 


a8 


. GH @>IO=G, 
. &— — 2? > og? — c“. 


ds dw 8 


.E> >=, 
E G> Ki—,, 
‚0,0, 
. E00, 


a 8 


.8> &> U=ck, 
.&> > Ü=En, 


I: 64. 
65. 
66. 


I’y : 12. 
. > &-> ü=62., 
.G> &> Ü= Ei 


3. 


> >G= Ei. 
> G>-Uü=cn. 
> G>U=6R. 


. > > O®=6Ci, 
. > do GC, 
. > &> ®= 08, 
.&> &> =, 


> > Om, 


II+V+U>II+ IV +UO> II + IV + II = XVL 


(0677 = Bd 
>> =. 
>>, =-M. 
>> ll 
G,> > = B. 


Iy: 92. 
N 6 6 20 
. &, >&, >, =. 
4 3 > _ a 
B >> = 
4 6 6 _ NN 
: >, >, =. 
2 3 6 —_ 947 
b >>, =. 
5 $ 6 _— Ns 
; >>, =B8 
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.,>&,>&,= B. 
.&,>%,> G=%. 
.,>%,> =. 
.&,>&,> =. 


1 3 3 _ 9 
>>, =-%. 


vV>-IoI = XVo 
C, > &, = D;. 


Tr: 104. U > — D. 
105. ig — DL. 
106. EG — Di. 


Ipn: MO. 


107. 2 >gG—= Di. 
108. >= Dr. 
109. > D. 


> =D. 


V+UI>IHI +IV+I=XIX. 


63; —>Can = Dia 


Tr: 47. >, = PB), 
118. &,> 98, =D, 
119. 1, >, =D. 
120. EL, > gt =D. 


Ip: 


124. 


2 3 as 
,> &,=9%; 


122.0,> 8, =D, 


® 


88. 
89. 


%. 


9. 
Ivy: 98. 
99. 


T9:100. 
oA, 
102. 
103. 
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,>&,>&,= 3. 
G,>&,> &, = dr. 
>, >, =. 
>>, =. 


3 3 3 __ N 
> >=. 
6 6 6 —_ NA 
G,>8, z G,=%. 


>> G=-%- 
>> =. 
>, > =. 
,>U, >, =. 


V>IWV = XII 
G, >G& = (3. 


I: 1. U>rG=Ci, 


2. 9 — 2, 
113. VM>LÜ= 6). 

144. Mg =}, 
Ta: 15. > O=G, 
116. > Ü=6,,. 


& > &,> &,= Do. 


In: 123. 


U>-VB =D. 


124. H>-G>Ü-D.. 
135. >> Ü-D:. 
126. G>G-UÜ-D, 
17. 2 > -G=-D. 
138. > Ü-G=-D;. 


13* 
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I%: 


Ir: 


T%: 
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xI>IV>IV = XXI 
6>6& —>6s = TER 
199. > > Q= 


132. GE >> yO— 


Gt, 
130. > &> =, 
134, >> gü—=l, s 
&, 


T%: 433. &! „>> = 


x>IH>IV = XXI 
G3n > EC, > C, = Din 
22, 
134. ci, > >= al, 
135. 61, > k&; > gi = Bi 
136. &,> > k&i = D}3,. 


XII > VIH > VIH = XXIIO. 
Cr > Can >Can = Din 


137.,> &,> U, =D... 


138. > &. &,=DB,. 


VI IH > III = XXIV. 
&, >66, —>G, =D. 


14. > U>G—=D.. 
112. > 2 >= D:. 
13. 8 > U UÜ= MD. 
14. > O->Q—-D:. 
145. > U» m. 
146. > > G— Dt. 
147. > U>QG=D.. 
18. > > U-D, 
119. >, Ü—> Ü=D. 


150. &— a6} rn 6; — Di, 


Tg: 191. > V>U=8Ül,. 
152. 1 >. — = c. 
453. >12 >= G, . 
14. >> U=. 
15. > HL —>Ei= 6, 
166... — &i= 0}, 
157. >! > = . 
458. G>—>&= & = 

Tz: 459. & > B—>Ü—=8Ü),. 
160. & > G—Ci=6. 
161.8 > ME Ell, 
162. > H—>Ü=ll. 


139.&2,>k&, >99, =D, 
Ak0. ©,>90,>:6, =D, 


vI>IV>>- IV = XXT. 
&, —>& >6s = Gr 


Bei den zentrierten Gruppen fährt der einfache Pfeil zur innen- 
zentrierten, der Doppelpfeil zur allseitig flächenzentrierten Blickrichtung. 
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vYI —II—>IV = XXVL 
&, => &, >06 = du 


Tg: 463. S! > ÜH— G=Q, 167. S! > BB U=B 
164. & > U» Ü-R. 168. SI! > ja - Ds. 
165. > > Ü=B. 1699. S1!> BR —=V. 
166. © > > Ü=B. 110. > VÜU=B 


Tg: IN. > > Ü=B. 113. >, VB. 
12. 8 — Ü=B. 17. >, Ü= Bl, 


XII — VIIL—= VIH = XXVI. 
Gr > Car >>Cın = Dan. 


Tg: ATS. > 6, >, =D 
176. &1,— I, > U, =D, 
11. > 9, > =-d 
118. &,> 5, U, =D, 
179. 0, > 1, =Q, 
180. > GG, —>&, =D, 
181.0 > >55, = din 
182. °,> 16, > & = d 
3 > =D, 
14. > 1, —>%, =D 
185. O2, > GG, —>&G, =D 
186. 0, 1, >, =D 
187. 0%, > 5, >, =D 
188. 90, > '0, 0-2 
189. > >, =D 
190. 0, > >= Di 

Tr: 11. > ua, >, = di 
192. > u, > = dr 
193. >, >= dm 
14. >, >, =d 

Bei den 4 zentrierten Gruppen führt der einfache Pfeil zur innen- 


zentrierten, der Doppelpfeil zur allseitig flächenzentrierten Blickrichtung. 
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II V = XXVII. -  VIIEZIX = XXIX. 
&7/G=%. Can / Si = Tu 
Te 18. U7G=L. . Ta. 7 -E, 
1. OrU = 21. 7 =R. 


202. 8,70, =T%%. 
Te: 197. U =TU%. 
Te: 203. 7, =T. 
Te: 498.5, 7& =?T°. 2044. 9,702, =T. 
199.08 7% = TE. 
TE: 205.8, 70, =T. 
206.069, 7, =T. 


VI>II/V=XXX. YI>IVY/V=XXXL 
G—>G, 7&5=d. & >Q,7%=Ta 
Te 207. W&r7U—=D!. Te: 45. SUTU-T!, 
208 B>GE7U=D!. 216. S>UrC—TL, 


Be BE RE Ta 

210... > Br7H—D, Te: 47. S>U7U=-T., 

4 27% 218. S>Ur7UÜ=T, 
Te: HM. G>Ür7Ü=D. 

212. C>Ür7U=D!. Te: 29. > U 7 ÜU=TE,. 
220.0, &Ü7C=T$, 
Te: 243. > G/UÜ=D. 

24.,0 >77 DB. 


X1I —> VIIL/ IX = XXXI. 


En —>Cn Gi = Dr 
7.921: 4, >47, =Dl. Te 225 [„>%,7%=BD. 


222. 0, 6,7 &, er DO; 226. > &, 7&%,=d. 
= rd m. GERD. 
224. 1, — 8,7 g2, =dDt. 228. 8, >68, 7 =D). 


Ir: 229.6, > 0,70, =D) 
230.0,6, > &, 70, = Di, 
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$ 5. Untergruppen. 


Wir geben jetzt noch an, wie man zu einer beliebigen Gruppe der 
Haupttabelle alle Untergruppen finde (zellengleiche Untergruppen; denn 
sog. klassengleiche Untergruppen haben wir mit derEinführung der primi- 
tiven Gruppen von der Betrachtung ausgeschlossen). Zunächst sind selbst- 
verständlich die definierenden Eingruppen einer jeden Gruppe Untergruppen. 
Unsere Aufgabe ist es, auch alle Untergruppen, die nicht Eingruppen 
sind, zu finden. 

Dies macht keine Schwierigkeiten 

4. bei den Eingruppen selbst (Tabellen 3 u. 4). Außer GC, sind die 

definierenden primitiven Gruppen Untergruppen sowie auch alle zu- 
lässigen Teilsummen. 

Beispiel: 3, hat die Untergruppen (;, &,, €}, C4, 68, &: und 6}. 

2. bei denjenigen Vielgruppen, deren Eingruppen (primitiv und) unter- 

gruppenfrei sind, das sind &,,, ®, D;, Ey, T. 

Beispiel: &47, besitzt die Untergruppen €, &3, 2, C4. 
Kommen in diesen Vielgruppen ”% äquivalente Blickrichtungen vor, 
so kann man diese n-mal zählen bei solchen Untergruppen, für 
die die fraglichen Blickrichtungen nicht mehr äquivalent sind. 


Beispiele: C#, hat die Untergruppen &,, &} und Ci (dreimal). 
T° hat die Untergruppen @,, €} (dreimal), C} (viermal) 
und => a,8>a,0%. 


Da in den innenzentrierten Gruppen die Schwierigkeit in der 
Auffindung des richtigen ® (3% oder ®°) besteht, so wurde in den 
regulären und fraglichen tetragonalen Klassen das &} (gegebenen- 
falls das C,, ©, oder @,,, worin das C3 auftritt), mit ©; oder a, 
versehen. 

Sind die definierenden Eingruppen nicht mehr untergruppenfrei 
(kommen also &,, ©; oder nichtprimitive Eingruppen vor), so tritt die 
Schwierigkeit auf, die Äquivalenz der Blickrichtungen zur Bildung der 
richtigen Untergruppen zu benutzen. Man könnte diese Aufgabe bewältigen 
(und bei einiger Übung gelingt es schnell) dadurch, daß man die Kom- 
position der Vielgruppe in primitiven Gruppen aufschreibt und bei der 
Kombination zu Untergruppen genau auf die Reihenfolge achtet, um 
keine zu vergessen. Wesentlich leichter aber ist dies mit Tabelle 6 zu 
erreichen: sie beruht auf der Tatsache, ‘daß die Untergruppen einer 
bestimmten Gruppe nur bestimmten Klassen angehören, so zwar, daß 
für alle Gruppen einer Klasse die Unterklassen dieselben sind. D. h. man 
kann für jede Klasse die Unterklassen ein für alle Mal aufschreiben. 
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Das ist in Tabelle 6 ausgeführt. Man entnimmt z. B, der Horizontalreihe 
von &;,, daß alle Untergruppen irgendeiner Gruppe aus (&,, notwendig 
den Klassen G&;, Cz,, C;, Ey, &,, C,, C, angehören. 

Wegen der Äquivalenz der Blickrichtungen und im Fallle einer tri- 
gonalen Untergruppe auch wegen der Ungleichwertigkeit zweier senk- 
rechter Richtungen (Indizes k und 9) kann es mehrere, bis zu drei ver- 
schiedenen Untergruppen aus derselben Unterklasse geben. Was am 
Schlusse des $ 4 über Zentrierung und Eingruppen (8 4,3) gesagt wurde, 
findet auch hier Anwendung: man muß z. B. berücksichtigen, daß das 
einfache tetragonale Gitter nach Drehung um 45° um die tetragonale 
Achsenrichtung basiszentriert wird und als solches gleichzeitig andere 
Untergruppen derselben Unterklassen haben kann. 

Die Haupttabelle gestattet nur für ®,, nicht, für die in diesem Be- 
tracht besonders kompliziert gebauten Gruppen die Untergruppen zu 
erkennen. Wir haben daher die ®,-Gruppen noch einmal herausgestellt 
in Tabelle 7. Die dort gebrauchte Symbolik erklären wir wohl am 
schnellsten an einem Beispiele: Welche Q,, sind in ®! enthalten? — 
Es ist (aus Tabelle 7 unter Weglassen von €; in jeder Richtung) 


HUHN >EHNE>EHUG 


var 8 ai 8" 


ZZ — 


Die Klammern entsprechen den drei Zusammenfassungen zu $,,. Zu- 
nächst fällt die digonale Achse in die erste Blickrichtung, die @, der 
zweiten und dritten tragen die zu dieser Gruppe gehörende Indizierung 
zuerst, wie die obere Klammer erkennen läßt. Durch zyklisches Vor- 
rücken erhält man die beiden andern @,,. Die drei Untergruppen sind 
(wie aus der Haupttabelle XV abzulesen ist), C$,, C}, und C},. Die- 
selbe Leseregel haben alle ®,-Gruppen!). In analoger, einfacherer Weise 
sind die Zeichen ||, | , o in &,,, ®, und D,, zu verstehen. ‘ und a 
konnten dabei fehlen, weil die &,,-Untergruppen bereits durch die For- 
derung der Gleichwertigkeit zweier Bickrichtungen eindeutig festgelegt 
werden. Die Zeichen || und | bezeichnen die Richtung der Gleitkom- 
ponente gegen die tetragonale Achse. Für die beiden andern &,-Blick- 
richtungen wird sich | mit || vertauschen können. o aber bleibt o, so 
daß die Ablesung eindeutig ist. 

Wir bringen schließlich noch ein komplizierteres Beispiel: Welche 
Untergruppen hat D?? Aus Tabelle 6 entnehmen wir die 24 Unterklassen, 
deren Symbole wir schon hinschreiben in der Absicht, die Zahlen oben 


4) Stimmen beide Indizierungen eines &2 überein, so wurde diese gemeinsame 
Indizierung nur einmal geschrieben (z. B. bei ®;, oder ®}). 
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Tabelle T- Vn 
3, = In > &un> Can 
6; wird im folgenden unterdrückt. 
1: 7.9 =-04+ ‚> + U> &+ ;&. 
7.8 =-&+ ,&> U+N&> &+,% 


17.9 = + ‚> U+d> &4+ „U. 
9.9 =0U+ ,&> &+ ;&> &2 + 1,8. 
0. =i+  U> B+ld> AH: 
1. + > EHE HT 
2. + 1> +10» +: 
8.9 54 > U+uG> UHLE 
4. BAHR > + > + 
5.4 HilG> AH 


86. B—=ll+ ‚> &+ ,.8> &-+ ,.C. 
7. + > G+,&> OHG, 


ia "8 
88. -l1+ > ++ EHE. 
9. -U+HLE> Y4G> EHE 
».-+ > Y+E> U+E 
1. ld> Brilg> EHE 


1:92. = &+ Go + > + © 
3.Mm—li+ > + > &G+ © 
4.M-l+ > + > G+ © 


Mt > + d> + 


m —- + > + > + © 
7. -üR+ > + U>6+ © 


.e.M=-ü+ > + > 6%+ © 
.m=l+ > + > Gr 
17:10. =Ü+ G>,G+ E>i,6 + GG, 
101. -Ü+ Co, + Coul+ © 
12. -0+ + Eur 
19. r+ ur ur 
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rechts sogleich anzuheften. Wir erwarten zwei ®,-Gruppen, außerdem 

je zwei ®,, C,,, ®, Cr,, &; und @,, weil das einfache kubische Gitter 

in rhombischer (und tetragonaler) Hinsicht auch basiszentriert ist. Weil 

im I’ die digonale Achse von Q,, zwei Lagen haben kann ($ 4,3), so 

erwarten wir noch ein weiteres C,,. Die Ablesung ergibt dann als 
Untergruppen von ©}: 


T,:D2, 3, Tl, Zu. 


Pan: Da Sud &. &. 
. 9 2 5 7 bi) 2 3 
2:20 90,8, 0... 2, 02.,.03, 5, 


I, 2202.02 ,.038 „me 
In:81,.05@ 

Ta:&,, 8; IMm:& 7,68, &. 
T:&,, ©. 


Wenn man von zwei Symmetrien diejenige mit größerer Anzahl 
Untergruppen höhersymmetrisch als die andere nennt, so sind die vier 
D,„-Gruppen des einfachen Gitters die höchstsymmetrischen Raumgruppen. 
Denn die hexagonale Holoedrie hat nur 30 (bzw. 27) Untergruppen, und 
bei den zentrierten D,-Gruppen fehlt das dritte &5,. Es dürfte kein 
enger Zusammenhang bestehen zwischen der Maximalanzahl 32 der Unter- 
gruppen und der Anzahl 32 der Kristallklassen. 

Vom Standpunkte der Blickrichtungen aus erscheinen viele an- 

schließende Fragen (wie z. B. die nach dem Isomorphismus zwischen den 
_ drei- und zweidimensionalen!) Raumgruppen oder die Herleitung der 
75 eindimensionalen kristallographischen Gruppen) höchst einfach. 


Ich möchte Herrn Prof. Niggli für die Anregung danken, den ur- 
sprünglich nur auf die ebenen Raumgruppen angewandten Gesichtspunkt 
der primitiven Gruppen auf die Raumsysteme zu übertragen. Ebenso 
danke ich ihm für wertvolle Diskussionen und Ratschläge während der 
Arbeit. Auch waren mir zwei Unterredungen mit Herrn E. Branden- 
berger wertvoll. Mein Dank gilt ferner der Studienstiftung des deut- 
schen Volkes, die meinen Aufenthalt in Zürich ermöglicht. 


Zürich, theoretisch-physikalisches Institut der Universität, 
den 25. Juni 1929. 


Eingegangen den 25. Juni 1929. 


4) Die Arbeit des Verf. über diese Gruppen, diese Zeitchrift 71,95 möge nach- 
träglich als »Systematische Strukturtheorie I« überschrieben gedacht werden. 
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VIII. Chemische und röntgenographische 
Untersuchungen an Stoffen und Kristallen 
von komplexer Bauart. 


Von 


B. Goßner und M. Arm in München. 


(Mit 14 Textfiguren.) 


Inhaltsübersicht. 


Bei den Mineralien Boleit, Cumengeit, Pseudoboleit, ferner bei den Sulfaten Meta- 
voltin und Voltait ist in befriedigender Weise die Darstellung ihrer Zusammensetzung 
durch das Bild der chemischen Formel bis jetzt nicht gelungen. Mit dem Ziele der 
Auffindung und Kennzeichnung der diesen Stoffen zu Grunde liegenden molekularen 
Einheit wurde zunächst die vorliegende Untersuchung begonnen. Sie besteht in ihrem 
experimentellen Teil aus einer neuen chemisch-analytischen Untersuchung und aus 
der röntgenographischen Bestimmung der Größe x >< M, welche eine kleinste stoffliche 
Menge, den Inhalt des Elementarkörpers, kennzeichnet. Das Verfahren, bestehend in 
der Vereinigung der analytischen mit der röntgenographischen Untersuchung, wurde 
von uns schon mehrfach auf kompliziert zusammengesetzte Stoffe angewandt. Es soll 
schließlich M selbst gefunden werden, womit das Molekül wenigstens nach der Art 
und Anzahl der Atome bestimmbar wird. 

Die Sulfate standen nur in künstlichen Kristallen zur Verfügung. Es wurde ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben. Die Aussagen über den Voltait erhalten 
‘ dadurch eine Stütze, daß es gelang, einige verwandte Stoffe, einen Mn- und einen 
Öo-Voltait, der Untersuchung zugänglich zu machen. Auch die Kristalle dieser Stoffe 
erscheinen nicht von einfachem Bau, sondern ungewöhnlich mannigfaltig zusammen- 
gesetzt. Die Einzelheiten werden ausführlicher beschrieben, woran sich ein Versuch 
anschließt, den Aufbau solcher komplexer Kristalle auf einer allgemeinen Grundlage 


zu deuten, wobei auch die Frage der sogenannten optischen Anomalien ein Gegen- 
stand der Erörterung wird, 


Einleitung. 


Unter den in der Natur sich vorfindenden Stoffen sind solche mit 
komplizierter chemischer Zusammensetzung in verhältnismäßig großer 
Zahl vertreten. In kristallographischer Hinsicht ist die Tatsache bemerkens- 
wert, daß solche Stoffe mit besonderer Häufigkeit in Klassen mit höherer 
Symmetrie kristallisieren. 
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Die molekulare Einheit, die etwa solchen Kristallen zu Grunde liegen 
sollte, setzt sich aus einer großen Zahl von Atomen zusammen. Es ist 
oft, nicht möglich, auf Grund der Anflyse allein diese Zahl mit Sicher- 
heit anzugeben. Man erreicht selbst nicht die erste Stufe einer Kenn- 
zeichnung durch eine sogenannte Bruttoformel. Einen Fortschritt in dieser 
Hinsicht stellt jetzt die Verbindung der chemischen mit der röntgenogra- 
phischen Untersuchung dar. Man erhält mit Hilfe der Gitterkonstanten 
die Größe #>< M. Damit werden die Möglichkeiten für das Molekular- 
gewicht M auf eine geringe Zahl beschränkt. Unter diesen wenigen 
Möglichkeiten für M kann dann unter Umständen der richtige Wert ge- 
funden werden. Zur Ermittlung der Zahlen x, %, %3 ... der einzelnen 
Atome A, Aa, Az... im Molekül wird dann das Ergebnis der Analyse 
benutzt. Ein solches Verfahren zur Auffndung der molekularen Einheit, 
bestimmt durch Art und Zahl der Atome im Molekül, wenden wir im 
folgenden auf einige natürliche Sulfate und Chloride an. Die Sulfate 
Metavoltin und Voltait und die Halogenverbindungen Boleit und Cumen- 
geit sind Mineralien mit den oben genannten Besonderheiten in stofflicher 
und kristallographischer Hinsicht und man wird nicht behaupten können, 
daß die bisherigen Versuche ihrer Deutung bezüglich der chemischen 
Zusammensetzung nicht noch allerhand Zweifel und Bedenken in sich 
schließen. 

Wir wollen also für diese Stoffe die zugehörige molekulare Einheit 
nicht bloß nach der Art, sondern auch nach der Zahl der vorhandenen 
Atome zu ermitteln suchen. Die weitere Aufgabe, die Zusammensetzung 
durch das Bild einer sogenannten Konstitutionsformel zur Darstellung zu 
bringen, erfordert zunächst noch vorsichtige Beschränkung. Es läßt sich 
nur sagen, daß sich mit den üblichen Vorstellungen von der Wertigkeit 
das Molekül als Valenzverbindung im engeren Sinne nicht darstellen läßt. 
Aber auch für die Anwendung der sogenannten Koordinationstheorie fehlen 
die Grundlagen. Diese erfordert letzten Endes auch die Kenntnis einiger 
Eigenschaften des Einzelmoleküls, wie es etwa in der Lösung vorliegt. 
Sein chemisches Verhalten liefert dann die Grundlagen für die Konstitu- 
tionsformel. Bei unsern Stoffen kennen wir dieses stoflliche Individuum 
des Einzelmoleküls in keiner einzigen Eigenschaft. Es ist sogar zweifel- 
haft, ob ein solches überhaupt außerhalb des Kristallzustandes existiert 
und etwa in der Lösung, aus der die Salze auskristallisieren, schon vor- 
gebildet vorhanden ist. Man hat eher den Eindruck, als ob die einzelnen 
Komponenten, z.B. SO,Fe, SO,KH, H,O, erst beim Auskristallisieren zum 
neuen stofflichen Individuum sich zusammenfinden. Erst die Kristallbildung 
führt zu einer neuen stofflichen Einheit, die ihrerseits nach dem Gesetz 
der stöchiometrischen Proportionen aufgebaut ist. Man stellt bei solchen 
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Stoffen — Doppelsalzen im gewöhnlichen Sinn — zwecks Gewinnung 
eines Bildes von der chemischen Zusammensetzung die mutmaßlichen 
kleineren Komponenten einfach n@beneinander. Wir wollen in den vor- 
liegenden Fällen bei diesem Verfahren bleiben und uns damit weiterer 
Vorstellungen über die Bindung zwischen diesen einfachen Komponenten 
enthalten. Bemerkenswert ist dann bei dieser Art der Darstellung die 
häufige Wiederkehr gewisser Zahlen — 4, 2, 3, 4, 6 — für die Ver- 
bindungsverhältnisse der einfachen Komponenten und ferner die Tatsache, 
daß diesen Zahlen entsprechend oft eine höhere Symmetrie den Kristallen 
zukommt. 

Das Kristallgitter selbst ist durch verhältnismäßig große Dimensionen 
und durch einen Inhalt, der sich aus einer sehr großen Anzahl von Atomen 
zusammensetzt, gekennzeichnet. Im Kristallbau macht sich dann eine 
Erscheinung mit großer Häufigkeit bemerkbar, welche bei Kristallen ein- 
facher Stoffe wesentlich seltener auftritt, nämlich die bereits erwähnte 
Zugehörigkeit zu einem Kristallsystem mit höherer Symmetrie. Diese 
Zugehörigkeit zeigt sich in der äußeren Form und im Verhältnis der 
Gitterparameter, aber nicht ebenso im optischen Verhalten. Im Falle des 
kubischen Systems z.B. finden sich kleine Abweichungen von der Iso- 
tropie, mit meist recht gesetzmäßiger Anordnung gleicher, schwach ani- 
sotroper Teilkristalle.. Diese Erscheinung der sogenannten optischen Ano- 
malien ist bei Kristallen von solcher chemischer und kristallographischer 
Kennzeichnung besonders häufig. Auch bei unsern Sulfaten und Chloriden 
kommt sie in deutlich ausgeprägten Formen vor. 

Die vorliegende Abhandlung enthält die möglichst weitgehende che- 
mische und röntgenographische Untersuchung der obengenannten Stoffe 
und einen Versuch, auf Grund dieser Ergebnisse die zugrundeliegende 
molekulare Einheit zu ermitteln. Wir gebrauchen nicht die Bezeichnung 
»Molekül« bierfür, weil die Existenz eines solchen als einzelnes Individuum 
recht unsicher ist. Die Summe von Atomen, die in gewissem Sinn eine 
molekulare Einheit in bestimmter Wiederholung innerhalb des Gitters 
ausmachen, verdient in strenger Anwendung den Namen »Molekül« erst 
dann, wenn man dieses Individuum in einer seiner greifbaren Zustands- 
formen — Lösung oder Dampf — erkannt hat. Aber eine molekulare 
Einheit läßt sich auch dem Kristallgitter zuordnen und ist schließlich in 
dem zugehörigen Gewichte M als gleichwertig einem mutmaßlichen Mole- 
kül anzusehen. Die untersuchten Stoffe wurden, so weit als möglich, 
durch Kristallisation aus Lösungen gewonnen. Man kann so in größerer 
Mannigfaltigkeit die Variationen der Zusammensetzung verfolgen und die 
Grundlagen für die Deutung derselben wesentlich erweitern. 
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1. Metavoltin (SO,),K,H,-3 FeO,H,: H,O 

Die Deutung der chemischen Zusammensetzung dieses Minerals und 
seine Bildungsbedingungen waren wiederholt Gegenstand der Untersuchung. 
Besonders eingehend hat sich R. Scharizer!) mit diesen Fragen be- 
schäftigt. 

Darstellung: Es gelang bald gute Kristalle mit etwa 2—3 mm 
Kantenlänge herzustellen. Eine Lösung mit 300g H,0, 19,5 g K,SO, 
und 278g (SO,);Fe wird im Rundkolben auf einem größeren Sandbad 
einige Tage bei 70°—80° gehalten. Dann setzen sich allmählich Kristalle 
in größerer Menge und unbeeinträchtigt durch andere Ausscheidungen 
ab. Die gleiche Lösung liefert auch bei gewöhnlicher Temperatur durch 
Verdunsten das Salz, aber immer nur in Krusten winziger Kristalle, welche 
unsere Untersuchung nicht ermöglicht hätten. Die Wärmezufuhr fördert 
offenbar die Kristallisation. Nachdem das Salz an der Luft rasch fast 
die Hälfte des Wassergehaltes verliert, ist seine Bildung bei höherer 
Temperatur immerhin bemerkenswert. Wenn man die Anwesenheit von 
Kristallwasser annehmen will, so würde diese Entstehung bedeuten, daß 
im Gleichgewicht mit der fraglichen Lösung die Temperatur der Um- 
wandlung des Hydrates in das wasserfreie Salz selbst mit 70° noch nicht 
erreicht ist. 

Bei gewöhnlicher Temperatur »verwittert« das Salz in kürzester Zeit. 
Über Kalziumchlorid im Exsikkator tritt Gewichtskonstanz innerhalb von 
24 Stunden ein. Der Wasserverlust beträgt dabei 6,1%; es ist dies nicht 
ganz die Hälfte des gesamten Wassergehaltes. 

Nach dem unterschiedlichen Verhalten des Salzes in Lösung und an 
der Luft kann man kaum annehmen, daß ein größerer Teil des Wassers 
als Kristallwasser vorhanden sei. Letzteres ist gekennzeichnet im Gleich- 
gewicht Lösung — wasserhaltiges Salz — wasserfreies Salz durch den 
zugehörigen Umwandlungspunkt. Ein solcher ist aber selbst bei 80° nicht 
gefunden worden. Wir nehmen daher in unserer Formel nicht etwa die 
beiden Komponenten 3FeO,H-kH,0 an, sondern das wasserreichere 
Hydroxyd 3 FeO,H, und ein Molekül Kristallwasser. Eine Hydroxyd- 
Komponente wird deswegen angenommen, weil die Wirkung der Hydro- 
Iyse dahin geht, daß bereits in der Lösung ein solcher Bestandteil vor- 
gebildet sein dürfte. Das Ferrihydroxyd unterliegt wohl der Dissoziation 
und auf eine solche ist die sogenannte Verwitterung der Kristalle bei 
gewöhnlicher Temperatur zurückzuführen. 


4) Z. Krist. 58, 420, 4923. Bezüglich der sonstigen Literatur sei auf die dorligen 
Angaben verwiesen. 
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Kristallographische Eigenschaften: Bisher ist bekannt, daß die 
hexagonalen, prismatischen Kristalle die Kombination von Prisma mit 
Basis darstellen. Optisch einachsig, negativ; Pleochroismus sehr stark, 
« tief dunkelbraun, in dicken Schichten undurchsichtig, & hellgelb. Diese 
Angaben fanden wir bestätigt. Auch wir konnten Kristalle mit größerem 
Formenreichtum nicht erhalten. Doch ermöglichte die röntgenographische 
Untersuchung jetzt eine wesentliche Ergänzung bezüglich der Kristallform. 

Die Spaltbarkeit nach {0001} ist äußerst vollkommen. Man erhält 
leicht dünne Plättchen für eine Laue-Aufnahme. Eine solche ist in Fig. A 
wiedergegeben. Man kann darin deutlich die Zugehörigkeit zu einer der 
Klassen C3,, Og und Cgn erkennen. Man erkennt sehr stark beselzte, 


Fig. 4. Lauediagramm von Metavoltin für (0004). 


geradlinige Zonenkurven. Diese Geraden verlaufen senkrecht zur Kante 
Prisma-Basis; es liegen darauf also Formen (k0hl) vor. Es kommt dem 
Bild nur die sechszählige Drehungsachse zu, während die dieser parallelen 
Spiegelungsebenen nicht vorhanden sind. Sechs Paare von Reflexen sind 
durch besonders starke Intensität ausgezeichnet. Die eine Hälfte dieser 
Reflexe gehört zur Form {4481}, die zweite zu einer Pyramide dritter 
Art. ‘Die Ätzfiguren auf (0004) haben die Gestalt von sechsseitigen Ver- 
tiefungen; jene auf (1040) sind von rechteckigem Umriß. Somit dürften 
die Kristalle wohl der hexagonal-dipyramidalen Klasse zuzuordnen sein. 
Auch die durchaus gleichartige Beschaffenheit der beiden Enden der pris- 
matischen Kristalle ist mit dieser Zuordnung in Übereinstimmung. Das 
Achsenverhältnis konnte jetzt aus den Gitterkonstanten abgeleitet werden. 
Es ist a:c=1:0,9517. 

Die beobachteten Formen sind m{1070} und ec{0001). 
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Ein größerer Teil der Kristalle läßt in den sechsseitigen Spaltplättchen 
optische Anomalien nicht erkennen. Diese liefern ein sehr regelmäßiges 
einachsiges Bild. In andern Fällen jedoch ist ein Aufbau aus feinsten 
Fasern, z. T. senkrecht zur Kante (0004): (1070), z. T. angenähert par- 
allel dazu, deutlich erkennbar. Das konoskopische Bild ist dann stark 
gestört. 


Die Gitterkonstanten des hexagonalen Elementarkörpers sind aus 
Schichtlinienabständen bestimmt. Für die a-Achse ergaben die Reflexionen 
4070, 2020, 3030 den gleichen Wert. Die Kantenlängen sind: 

a=149,413Ä 
ce — 18,60A. 


Folgende Tabelle enthält die gemessenen Identitätsabstände: 


Identitätsabstände P in Ä 


Richtung Beobachtet 
Mittel Berechnet 


aus 

18,74 
[18,54 
[0004)=e 18,60 | 48,69 _ 
18,58 
18,55 
19,43 
19,43 
[0004 :1070]= a 19,43 N _ 
19,43 
19,56 
26,8 
26,5 
26,9 


26,9 


[1010 : 0474) = Polkante | 26,8 26,9= Ya?+ ce 


Die Filme waren zwar nur schwach, aber die einzelnen Schichtlinien 
deutlich erkennbar und meßbar. Das spez. Gew. ist 2,396 (Mittel aus 
2,397 und 2,395) nach der Schwebemethode, Es wird dann x M—= 
8831. Nachdem noch das Molekulargewicht M = 117,5, ergibt sich 
x 17,90. Der Elementarkörper mit dem Volumen 4a2.c-Y3 enthält 
also acht Moleküle von der Zusammensetzung (SO,),K; Hr - FeOzH; - H20. 

Chemische Zusammensetzung: Von zwei Proben (I und Il), 
die etwas verschiedenartig hergestellt waren, wurde die Analyse mit fol- 
gendem Ergebnis ausgeführt: 

Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 44 
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I Mi Mittel Berechnet für: Berechnet für: 
(SOgeK5 Hr: 3 FeOzHz. H50 | (SOyeK;Hr-3 FeOzH;z 
SO; |42,91 |42,82 .| 42,86 42,99 43,69 
K>0 |a1,36 |21,52 | 21,44 24,07 21,42 
Fe0; | 21,67 | 21,42 | 21,54 21,44 21,78 
B:0 |a4,6ı |14,38 | 14,49 14,54 43,09 
Summe | | | 100,33 | | 


Unsere oben zuerst angenommene Formel stimmt der prozentischen 
Zusammensetzung nach mit der zuerst von Marignac gefundenen Formel 
überein. Es stellten sich aber doch einige Bedenken ein bezüglich 
des einen Kristallwassermoleküls. Die Analyse kann hauptsächlich in 
der Wasserbestimmung beeinträchtigt sein. Der Umstand, daß die Kri- 
stalle leicht verwittern, erfordert beschleunigtes Arbeiten, damit der 
Wassergehalt nicht zu niedrig gefunden wird. Andererseits ist dadurch 
die Trocknung bis zur Gewichtskonstanz behindert und es entsteht so 
die Möglichkeit, zuviel Wasser zu erhalten. Aber nachdem unsere Analysen 
mit solchen von Marignac und F. Zambonini in guter Übereinstimmung 
sind, wollen wir vorläufig bei der Annahme bleiben, daß dieses eine 
Molekül Kristallwasser vorhanden sei, aber trotzdem einen gewissen 
Zweifel nicht unterdrücken, zumal da mit der einfacheren Formel 
(SO,)KsH7 3 FeO;,H, der Wert x= 8,03 der ganzen Zahl acht näher 
kommt. Mit Rücksicht auf die Tatsache, daß ein großer Teil des Wassers 
schon bei gewöhnlicher Temperatur abgegeben wird, wäre vielleicht die 
Darstellung der chemischen Zusammensetzung in der Form (SO,),K,H- 
3S0,(Fe-OH). 6 (oder 7) H,O vorzuziehen. 

Zusätzlich sei vermerkt, daß wir versuchten, die analoge Chromver- 
bindung herzustellen. Es entstand immer nur Chromalaun und das frag- 
liche Salz scheint nicht zu bestehen. 


2. Voltait (SO), K,H,:3(Fe, Al)O,H,-4SO,Fe-4 H,O. 

Das Mineral selbst ist mehrfach beschrieben worden. Verwiesen sei 
vor allem auf die eingehenden Untersuchungen von R. Scharizer!), deren 
Ziel die Ermitllung der Bildungsbedingungen und die Klärung der Frage 
nach der chemischen Zusammensetzung war. 


Darstellung: Wir haben das Salz aus verschiedenartig zusammen- 
gesetzten Lösungen gewonnen. Sie waren hergestellt mit 300 ccm 4,0 
und 45ccm SO,H, und enthielten 60,4 g SO,Fe.7 H,O, 6,7 g SO,K, und 


4) Z. Krist. 54, 430, 4945. 
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die beiden andern Komponenten in wechselnden Mengen, 39, 1—84,58 
(S0,);Al,-18H,0, bzw. 28,5—2,5 g (SO,)3Feg. Alle diese Lösungen lie- 
ferten als einzige Erstausscheidung in beträchtlicher Menge Voltait, wenn 
man sie einige Tage auf dem Sandbad bei etwa 80° hält. Die Farbe 
der Salzlösungen war zuerst braun und ging dann auf Zusatz der Schwefel- 
säure in fast schwarz über. Nach Beendigung der Voltaitabscheidung 
war die Mutterlauge fast farblos und enthielt vor allem Ferrisulfat nur 
noch in geringen Mengen. Die schwarzen Kristalle erreichten leicht einen 
Durchmesser von etwa @mm. Es sei erwähnt, daß dieselben Lösungen 
bei gewöhnlicher Temperatur allerlei andere Ausscheidungen lieferten, 
innerhalb deren schließlich der Voltait auftrat. Lösungen mit mehr als 
30 g Ferrisulfat oder weniger als 30 g Aluminiumsulfat und solche mit 
weniger als 2,5 g Ferrisulfat und mehr als 85 g Aluminiumsulfat gaben 
. auch bei höherer Temperatur als Erstausscheidung keinen Voltait, sondern 
andere Produkte. 


Wir versuchten auch die reine Ferriverbindung, ohne Gehalt an Ton- 
erde, und andererseits die reine Aluminiumverbindung herzustellen, erstere 
aus verschiedenartig zusammengesetzten Lösungen ohne Zugabe von Ton- 
erdesulfaten, letztere aus Lösungen ohne Ferrisalz. Die Versuche waren 
ohne Erfolg und es ergibt sich die Folgerung, daß tatsächlich diese beiden 
reinen Verbindungen nicht existieren, daß vielmehr ein solcher Typus 
von Verbindungen nur in isomorphen Mischkristallen besteht. Nach den 
Analysen ist das Verhältnis Fe: Al angenähert 2:4 und wir vermuteten 
zunächst eine feste Verbindung mit 2 FeO,H, : AlO;,H;. Diese Vermutung 
stellte sich als irrig heraus, nachdem es gelang, das entsprechende Man- 
gano-Salz ohne Gehalt an Tonerde darzustellen. Wir haben hier eine 
Wiederholung des schon öfters beobachteten Falles, daß eine Kristallart 
nur in isomorphen Mischungen, nicht aber in den reinen Endgliedern 
der Mischungsreihe bekannt ist. !) 


Eigenschaften der Kristalle: Die Dichte wurde nach der Schwebe- 
methode zu 2,651 (Mittel aus 2,654, 2,650 und 2,648) gefunden. Die 
Farbe ist tiefschwarz. Das Pulver erscheint im Mikroskop grün durch- 
sichtig. Unsere Kristalle waren durchweg optisch isotrop und offenbar, 
infolge der Möglichkeit sich langsam zu bilden, frei von optisch anormalen 
Erscheinungen geblieben. Vielleicht sind diese auch wieder verschwunden, 
weil die Möglichkeit eines Ausgleiches der Spannungen gegeben war. 
Auch im Verhältnis der Parameter, insbesondere in der Tatsache, daß 
Pur =«V3 sich berechnet, bestätigt sich, daß die Kristalle kubisch sind. 


4) Man vergleiche hierzu die Kristallisation des Salzpaarex SO,KH—SO, (NHJH, 
untersucht durch B. Goßner, Z. Krist. 39, 381, 4904. 
14* 
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Der Habitus der Kristalle war z. T. oktaedrisch, mit {114} allein oder 
höchstens mit ganz schmalem {110}, z. T. rhombendodekaedrisch, mit 
oder ohne kleine Flächen von {A444} oder {100}. 

Die Gitterkonstante ist d= 27,33 Ä, Es ist ferner z> M = 32799. 

Wir konnten an Drehspektrogrammen eine größere Zahl von Identi- 
tätsabständen messen, mit folgendem Ergehnis: 


Identitätsabstände P in Ä 


Richtung [Rkl) Beobachtet | 
Mittel aus | 


Berechnet 


27,48 

27,50 
Mooj=a | 27,88 19730 _ 
27,34 | 
19,35 
19,32 
49,37 
19,29 
19,30 
19,34 
47,4 
47,25 
[144] 47,33 | 47,22 417,35=ay3 

47,32 

u.a. 


140 49,32 19,32 =4ay2 
’ ’ 


Die Filme zur Bestimmung von P/ıoo) und Po) waren von guter 
Beschaffenheit, und es bestand Aussicht bezüglich des Gitters noch einige 
weitere Aussagen machen zu können, So folgt aus dem Verhältnis 
Priooj : Pjuo), daß der Elementarwürfel allseits Nlächenzentriert ist. Auf 
den beiden Filmen wurden dann durch Überdeckung die Reflexe 400, 800, 
12.0.0, 46.0.0 und 20.0.0 mit stärkeren Intensitäten festgestellt. Un- 
gerade Ordnungen sind nicht vorhanden. Schwieriger war die Frage zu 
beantworten, ob die Reflexe 600, 40.0.0, 44.0.0 usw. vorhanden sind. 
Auf den Filmen mit [400] als Drehungsachse fanden sich schwächere 
Einstiche, die mit 40.0.0 und 48.0.0 indiziert werden konnten. Auf dem 
etwas schwächeren zweiten Film waren sie nicht aufzufinden. Die Ent- 
scheidung bezüglich dieser Reflexe ist aber von wesentlicher Bedeutung 
für die Frage der Raumgruppenzugehörigkeit. Wenn bloß die Reflexe 
400, 800, 42.0.0 usw. vorhanden sind, sind die Kristalle bei Zugehörig- 
keit zur hexakisoktaetrischen Klasse notwendig der Raumgruppe O} 
zuzuordnen. Das ist aber nicht möglich mit Rücksicht auf die chemische 
Zusammensetzung. Man hat einerseits 40 K- und 60 Fe-Atome, anderer- 
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seits sind im Gitter O, 16-zählige Punktlagen die geringstzähligen. Es 
bleibt nur die Möglichkeit einer Zuordnung zu 0;°. Mit Rücksicht auf 
60 Fe-, 180 O- und 480 H-Atome (vom Anteil 3 FeO,H,) sind drei vier- 
zählige Punktlagen mindestens erforderlich. Zwei solche Punkte gibt es 
nur in O3. Damit wäre die Möglichkeit gegeben, die fraglichen Fe- und 
O-Atome unterzubringen. Es fehlt noch die erforderliche vierzählige 
Punktlage für 4 H-Atome. Bei einem Versuch mit einer andern Kristall- 
klasse ergibt sich der gleiche Fall bezüglich der Zahl der vierzähligen 
Punktlagen in 7) und O°; die genügende Zahl solcher Punktlagen findet 
sich nur in 7? und 7%. 

Die Bestimmung der Länge a selbst muß als gesichert angesehen 
werden. Es stand ein Drehspektrogramm von bester Beschaffenheit mit 
der deutlichen Schichtlinienfolge Nr. 4—9 zur Verfügung. Es ist damit 
die Möglichkeit mit dem Elementarwürfel von der Länge 4a zu rechnen, 
auszuschließen. 

Als Elementarkörper ist also der flächenzentrierte Würfel (mit « = 
27,33 Ä) anzusehen. Die weitere Entscheidung bezüglich der Raumgruppe 
erfolgt zunächst nicht auf röntgenographischer Grundlage. Mit Rücksicht 
auf die Atomzahlen und die Zähligkeiten der Punktlagen scheiden 0%, 
O7, und O) aus. Doch besteht in der Unmöglichkeit, für die 4 H-Atome 
einen Platz zu finden, noch ein Widerspruch gegen die so sich ergebende 
Raumgruppe O3. In den röntgenographischen Daten ist diese Entschei- 
dung nicht hinreichend gesichert. Sie erfordert Reflexe 2n.0.0 (n= 
ungerade Zahl). Aber der Befund an solchen ist sehr lückenhaft und 
die beiden einzigen, mit 10.0.0 und 48.0.0 indizierten Reflexe müssen 
selbst noch als unsicher angesehen werden. Die Frage nach der Raum- 
gruppenzugehörigkeit läßt sich also nicht mit Sicherheit ‚beantworten, 
wenn auch die Entscheidung zu Gunsten von O3 noch die größte Wahr- 
scheinlichkeit besitzt. 

Aus den unten mitgeteilten Analysen berechnet sich das Molekular- 
gewicht M=1648,0, somit z—= 19,90. Der allseits flächenzentrierte 
Elementarwürfel enthält also 20 Moleküle von der Zusammensetzung 


(SO,).KaHıo - 3 FeOzH; - k SO,Fe- 4 H,O. 


Chemische Eigenschaften: Wie erwähnt, wurden Kristalle aus 
sehr verschiedenartig zusammengesetzten Lösungen, vor allem mit wech- 
selndem Verhältnis Aluminiumsulfat: Ferrisulfat hergestellt. Die Zusammen- 
setzung erwies sich trotzdem als recht konstant und größere Unterschiede 
im Verhältnis Al,O,: Fe,0;3 wurden nicht festgestellt. Auch im spezifi- 
schen Gewicht wurden Verschiedenheiten nicht beobachtet. In folgender 
Tabelle bedeutet Nr. 1 das Mittel von 2 Analysen, wozu die Kristalle aus 
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Lösungen mit dem Verhältnis 39,12 g (SO,)3 Al, - 18H,0, 28,8 g (SO,); Fe, 
gewonnen waren. Nr. 2 und 3 beziehen sich dann auf Kristalle mit dem 
entsprechenden Verhältnis 45,6:25,0, bzw. 58,7:47,0. 


Tabelle der Analysen: 


4 N Molekularverhältniszahlen 
- - zu NA Nr. A 

SO3 48,33 48,23 48,34 0,6036 

Fe30; 11,84 41,55 14,93 0,0744 an 
AlsOz 9,45 2,55 2,52 0,0240 

FeO 16,59 16,84 46,76 0,2309 

K,0 5,99 ‚5,94 5,73 0,0635 

H,0 15,34 15,45 415,21 | 0,851 
Summe | 100,54 100,53 | 100,46 


Es ist folgende Verteilung der reine hund Sun möglich: 


2 SO,KH | 4 SO4B; | 4 SO, Fe | sFeGH; | 40 


| 


0,231 SO4Fe 0,150 FeOsH; 
0,009. SO,KH 0,030 AlO3H3 
ve A he > 
Im Anteil 3FeO,AH; ist vor allem eine Vertretung durch AlO,H, wirksam, 
aber offenbar nicht mit mehr als 25 Mol-Prozent. Ferner ist eine kleine 
Vertretung Fe= KH angenommen. Mit Sicherheit ist dieselbe jedoch 
nicht zu erkennen, da ihr Umfang nur gering ist. Als nicht unterge- 
brachter Rest bleiben 0,036 H,O, ein Betrag, der angesichts gewisser 
Mängel in der Ermittelung des H,O-Gehaltes die zulässige Grenze nicht 
überschreitet. Dagegen ist der Rest von 0,009 ALO; etwas größer als 
eigentlich zulässig. Dieser Mangel fällt jedoch kaum so stark ins Gewicht, 
daß er die abgeleitete Formel umstoßen könnte. Es ist denkbar, daß in 
isomorpher Vertretung noch eine basische Komponente, etwa SO, (FeOH) 
sich beteiligt; für diese wäre aber nur ein ganz geringer Betrag in Rech- 
nung zu setzen. 

Im Gegensatz zu Metavoltin ist der Voltait sehr beständig und ver- 
liert über Schwefelsäure kein Wasser. 
Versuche der stufenweisen Entwässerung im Kohlensäurestrom ergaben: 


Temperatur Zeitdauer der Erhitzung Gewichtsverlust 
in Graden C in Stunden in % 
100 20 0,7 
150 30 0,85 
200 40 1,6 
225 50 5,3 
300 60 13,9 
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Bereits bei einem Verlust von 1,6 %, ist eine Trübung der Kristalle deut- 
lich bemerkbar. Erst oberhalb 200° wird der Verlust an Wasser größer. 
Das gesamte Wasser befindet sich offenbar in sehr fester Bindung. 

Aus diesem Grunde haben wir auch eine Darstellung durch eine 
Formel mit einer größeren Zahl von Kristallwassermolekülen, etwa durch 
(SO,)3KaH, - 3 SO,(Fe- OH). 4 SO,Fe - 10 H30, vermieden. Es sei nochmals 
vermerkt, daß Versuche zur Gewinnung einer Konstitutionsformel vorerst 
keine Aussicht auf Erfolg bieten. Es ist zunächst nicht mehr zu erreichen 
als den stofflichen Bestand durch ein Formelbild möglichst einfacher Art 
zur Darstellung zu bringen, das vielleicht noch Einzelheiten im: chemi- 
schen Verhalten (Art der Wasserbindung) oder in den Verhältniszahlen 
einzelner Komponenten die Beziehung zur Kristallsymmetrie zum. Aus- 
druck bringt. 


Zusatz: : 
ne Mangan- und Kobaltvoltait. 


So mögen kurz einige Sulfate genannt werden, deren Zusammen- 
setzung analog derjenigen des Voltaits ist. 

Wir konnten mit Recht erwarten, auch noch einige andere Verbin- 
dungen herstellen zu können, um in einer Vergleichung die bezüglich der 
Zusammensetzung und der kristallographischen Eigenschaften des Voltaits!) 
gewonnenen Kenntnisse auf breitere Grundlage stützen zu können. 

Es gelang nicht, einen Chromvoltait herzustellen, d. h. einen Voltait, 
in dem FeO,H, durch OrO,H; ersetzt ist. Ebensowenig gelang die Her- 


I 
stellung eines Nickelvoltaits, mit Ne statt Fe. 
Manganvoltait: (SO,)K2Hı0 -3 FeO; RB; «h SO,Mn 4 H,0. 
Eine erste Lösung mit 300 ccm H,O, 45 ccm H,SO,, 52 8 (SO, Fe, 
57 g SO,Mn-7 H,O, 6,6. 8 K,SO, lieferte Kristalle, deren Analyse unter 


| 1. 2. 3. 
| 0, | Moi.-Verhättnis- Mol.-Verhältnis- 
16) 10) (0) 

% zahlen % | zahlen %0 
SO3 | 47,39 0,591 47,29 0,5906 = 
Fe303 14,85 0,093 11,94 aa 5 41,46 
AlsO3 _ | — 1,74 0,0467) 2,56 
MnO 1710 | 0,244 . 47,18 0,242 = 
Ks0 5,59 | 0,0593 5,87 0,0623 = 
H;0 15,57 0,864 16,47 | 0,944 .- 
Summe ; 400,45 100,43 | 


4) Wir haben ferner in guten Kristallen einen Ammonium-Voltait dargestellt, aber 
noch nicht näher untersucht. Es soll versucht werden, noch andere Abarten des be- 
merkenswerten Sulfattypus zu gewinnen. Bericht hierüber wird später erstattet, 
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Für Nr. 2 ist folgende Verteilung der Mol.-Verhältniszahlen möglich: 


2 SO,KH 4 SO4Ha 4 SO4Mn 3 FeOz3H3z 4 HB»0 
- 0,149 FeO,H; re 
0,120 0,240 0,240 0,034 AlO,H; = 
0,4180 


Nr. 4 aufgeführt ist. Nr. 2 und 3 sind dann Analysen von Kristallen aus 
Lösungen mit 32,5 g Al(SO,\; - 18 H20 und 32,5 g (SO,), Fe, bzw. 45,5 8 
Aluminiumsulfat und 24,5 g Ferrisulfat, bei gleichbleibenden Mengen der 
übrigen Bestandteile. Die Kristalle schieden sich im Verlaufe einiger 
Tage aus, wenn die Temperatur auf 80° gehalten wurde. 

Die sich ergebenden Differenzen sind hier gering. Größer ist*nur der 
Rest von 0,054 H,O, der aber wohl auf Schwierigkeiten beim Trocknen 
der Kristalle zurückzuführen ist. Das Wasser findet sich in fester Bin- 
dung. Bei 450° betrug der Gewichtsverlust 2,0 %; bei 200° stieg er 
auf 5,8 %. 

Bemerkenswert ist jetzt, daß auch die tonerdefreie Verbindung exi- 
stiert. Ihr spezifisches Gewicht ist 2,62 (Mittel aus 2,618, 2,620 und 
2,622). Ferner ist auch in den Mischkristallen eine Veränderlichkeit des 
Verhältnisse FeO,H,: AlO;3H, erkennbar. Die Dichte der Kristalle Nr. 2, 
mit etwa 16 Mol-Prozent AlO,H, im Anteil 3 FeO;A3, ist 2,58. Für den 
Voltait selbst folgt, daß in der Komponente 3 FeO,H; tatsächlich eine 
isomorphe Vertretung durch Al/O,H3, anzunehmen ist. 

Die Farbe ist orangegelb, im Dünnschliff zitronengelb. Größere Kri- 
stalle wurden nicht erhalten. Ihre Gestalt ist würfelig; {400} herrscht 
vor; {144} findet sich nur mit kleinen Flächen. Im Mikroskop sieht man 
immer deutlich eine optische Anisotropie, in einer Form, wie man sie 
unter der Bezeichnung der optischen Anomalien kennt. Die Verteilung 
verschiedenartiger Bestandteile ist sehr regelmäßig. In Fig. 2 ist die 
Würfelfläche in vier scharf begrenzte Sektoren geteilt. Zugleich ist ein 
zonarer Aufbau mit verschiedenen Zonen, darunter auch isotropen, parallel 
der \Würfelkante deutlich erkennbar. Die Schwingungsrichtung a’ liegt 
senkrecht zur Würfelkante. Die Abbildung gilt für die Kristalle Nr. 2. 
Fig. 3 und 4 zeigen den Aufbau eines tonerdefreien Kristalles. Die Sek- 
toren sind zum Teil wieder scharf abgegrenzt (Fig. 3), zum Teil sind die 
Grenzen in isotropen, rechtwinklig zueinander liegenden Bändern stark 
verbreitert (Fig. #). In Fig. 3 ist ein scheinbarer zonarer Bau erkennbar. 
Ein solcher ist aber hier nicht mit Bestimmtheit festzustellen. Die Bänder 
mit ihrer Längsrichtung parallel (100) erscheinen vielmehr sehr buntfarbig, 
in der Reihe der Interferenzfarben sich verändernd und von der Mitte der 
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Fläche nach außen bis zum Rot 2. Ordnung ansteigend. Damit gewinnt 
man eher den Eindruck, als ob der in der Abbildung angedeutete Aufbau 
aus verschiedenen Schichten seine Ursache einer von innen nach außen 
zunehmenden Dicke des Blättchens verdanke. Die dunkle Zone entspricht 


Fig. 2. Fig. 3, 


Fig. 3, Fig. 5. 
Fig. 2—5. Kristalle von Mangano-Voltait im polarisierten Licht, 


dem Band mit der Interferenzfarbe »Rot 1. Ordnung«. Eine isotrope Zone 
selbst ist hier nicht vorhanden. Es verdient Erwähnung, daß bei den- 
jenigen Kristallen, an welchen eine Mischkristallbildung nicht erkennbar 

die 0} malien nicht weniger deutlich ausgeprägt sind. 
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In der äußeren Form der Kristalle selbst erkennt man bisweilen einen 
Aufbau aus mehreren gesetzmäßig orientierten Teilkristallen. Die Gebilde 
sind vergleichbar Kristallskeletten, die erst allmählich im Verlauf des 
Wachstums zu mehr oder weniger vollkommenen Würfeln werden. Zer- 
bricht man einen solchen zusammengesetzten Kristall, so erhält man oft 
einzelne Stücke, wie sie in Fig. 5 dargestellt sind. Sie haben längliche 
Gestalt, an einem Ende mit der Abgrenzung eines Würfeleckes, am an- 
dern mehr oder weniger spitz zulaufend und in der Längsrichtung ohne 
geradlinige Umgrenzung. Sie bestehen ihrerseits nochmal aus 2 Teilen 
mit verschiedener optischer Orientierung; ihre Grenze verläuft ziemlich 
geradlinig parallel der Längsrichtung des einzelnen Bruchstückes. Dieses 
selbst ist in seiner Gestalt außerordentlich ähnlich den Formen, welche 
auch sonst bei kubischen Kristallskeletten beobachtet werden und durch 
ein verstärktes Längenwachstum in der Richtung [144] gekennzeichnet 
sind. Würde man die skelettartigen Kristalle und ihre Bruchstücke allein 
im Mikroskop sehen, so möchte man angesichts des stark optisch anor- 
malen Verhaltens zunächst wohl nicht die Zugehörigkeit zum kubischen 
System vermuten. Aber es besteht bezüglich ihres Verhältnisses zu den 
vollkommen ausgebildeten würfeligen Kristallen kaum ein Zweifel; sie 
stellten Teilstücke eines solchen Würfels vor, mit ihrer Längsrichtung 
parallel der Würfeldiagonale, oder vielleicht auch parallel einer andern 
Richtung, etwa [410] in einer Ebene (110). Das längliche Bruchstück 
besteht also nur aus den schmalen Randstreifen zweier Sektoren längs 
ihrer Grenze parallel einer Fläche (440). Diese Erscheinung ist offenbar 
ähnlich derjenigen, welche R. Scharizer für wachsende Voltaitkristalle 
beschrieben hat. 

Kobaltvoltait (SO,)R2Hho - 3 (Fe, Al)OyH; - 4 SO,Co-4 H,O. 

Darstellung: Die Lösung bestand aus 300 ccm H,O, 45 ccm SO,Hh, 
32,5 g (SO,); Fe, 45,0 g (SO,)3 Al, -18 H,O, 81,0 g CoSO,-7 H,O:und 6,78 
K,S0,. Die bei 80° erhaltenen dunkelroten Kristalle hatten würfelige 
Gestalt, mit kleinen Flächen von {A411}; das spezifische Gewicht ist 2,65. 
Die Analyse ergab: 


| 4 | 2 | Mittel Mol.-Verhältniszahlen 
SO; 47,96 47,85 | 47,90 0,5982 
FesO; 13,80 13,71 13,75 0,0864 
AlyOz 2,18 2,0 2,09 0,0204 0,106 
Co0 16,54 16,45 16,50 0,220 
KO 565,69 u) 0,060 
H50 168 At | 0,818 
| 


Summe 100,64 
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Eine zweite Kristallisation mit anderer Zusammensetzung der Lösung 
ergab das gleiche Verhältnis F&O;: 40,3. Auch konnte das tonerdefreie 
Sulfat nicht erhalten werden. In dieser Hinsicht verhält sich das Kobalt- 
salz ganz ähnlich dem gewöhnlichen Voltait. Es sei hier noch beigefügt, 
daß Versuche, die entsprechende Tonerdeverbindung ohne Gehalt an F&,O, 
darzustellen, keinen Erfolg hatten. Wir konnten ein solches Doppelsalz 
weder mit SO,Fe noch mit SO,Mn noch mit SO,Co erhalten. 

Bemerkenswert ist in unserer Analyse ein gewisser Mangel an (00 
und ein größerer Überschuß an Fe,03. Es erscheint hier fast notwendig, 
eine Vertretung SO,00 = 80, (AlOH) anzunehmen, etwa mit folgender 
Verteilung der Molekularverhältniszahlen: 


2 SO,KH | 4 SR | 4 SO400 3 FeO3H3 4 H50 
0,220 SO4Co 0,172 FeO3Hz 
ya . 0,020 SO,(AlOH) 0,008 AlO3 Hz N 
0,240 0,180 


Fig. 6. Kristali von Kobalt-Voltait im polarisierten Licht. 


In polarisiertem Licht erkennt man das optisch anormale Verhalten 
(Fig. 6), eine Teilung der Würfelfläche in Sektoren mit starker Auf- 
hellung. Die Doppelbrechung ist somit verhältnismäßig stark geworden. 
Zonarer Bau ist nicht deutlich erkennbar, so daß das gesamte Bild des 
Kristalles einfacher erscheint als beim Mn-Voltait. 

Auffallend beim Vergleich der untersuchten Sulfate erscheint zunächst 
die Tatsache, daß es nicht gelang, die reinen FeO;,H;- und AlO,H,-Ver- 
bindungen in größerer Zahl darzustellen, nachdem doch angesichts der 
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Größe der molekularen Einheit die Existenz einer solchen Reihe isomor- 
pher Kristalle zu erwarten war. Man gewinnt den Eindruck, als ob das 
komplex gebaute Gitter außerordentlich empfindlich gegenüber geringen 
stofflichen Veränderungen sei und nur noch unter ganz besonderen Be- 
dingungen, im vorliegenden Fall in wenig veränderlichen Mischkristallen, 
zustande zu kommen vermöge. Das Zustandekommen eines Gitters von 
komplexer Bauart hat offenbar gewisse Grenzen und in der Nähe dieser 
Grenze kommt dann eine Empfindlichkeit gegenüber kleinen stofflichen 
Verschiedenheiten zur Geltung. In kristallographischer Hinsicht macht 
sich diese Empfindlichkeit dahin geltend, daß nur noch das pseudo- 
symmetrische Gitter mit seinen zwillingsartigen Verwachsungen entsteht 
und das angestrebte, höher symmetrische Gilter in seiner Bildung ge- 
wisse Hemmungen erleidet. 


3. Boleit. 


Es gibt eine Anzahl von schön kristallisierten Mineralien, welche 
hauptsächlich aus PbO, OuO, Oly und H,O sich zusammensetzen. Sie 
sind wiederholt untersucht worden, zuletzt eingehend durch G. Friedel). 
Trotzdem können noch nicht alle Fragen bezüglich der chemischen Zu- 
sammensetzung und der kristallographischen Eigenschaften als vollständig 
geklärt bezeichnet werden. Angesichts ihrer vorzüglichen Beschaffenheit 
sind die Kristalle dieser Stoffe für eine röntgenographische Untersuchung 
sehr geeignet, und es war zu hoffen, daß diese dann weitere Aufschlüsse 
bezüglich der noch offenen Fragen bringen könnte, Es hat sich bald 
die Notwendigkeit einer scharfen Abgrenzung der zu untersuchenden 
Kristalle herausgestellt und so verstehen wir im folgenden unter Boleit 
‘zunächst nur die blauen Kristalle mit dem »kubooktaedrischen« Habitus. 

Ihre optischen Eigenschaften hat G. Friedel ausführlich beschrieben. 
Unsere Kristalle ließen in dünnen Spaltblättchen kaum Anomalien er- 
kennen. Das spezifische Gewicht wurde mit Hilfe des Pyknometers an 
1,4986 g zu 5,191 und 5,186, im Mittel 5,188 bestimmt. Zwei Ana- 
Iysen?) (0,3119 g, bzw. 0,4335 g) ergaben: 


4) Bl. Soc. Min. 49, 44. 4906. 

2) Zunächst wird die Substanz, die sich im Porzellanschiffchen, umgeben von 
einer Aluminiumhülse befand, im Quarzrohr mit Soda zur Wasserbestimmung auf 
etwa 600° erhitzt. Im Rückstand wird mit Wasser Soda und Natriumchlorid ge- 
löst, im Auszug dann das Chlor mit Silbernitrat abgeschieden. Der ungelöste Teil 
wird mit Salpetersäure behandelt. In der erhaltenen Lösung. wird das Silber gefällt. 
Der Rest wird nach Zusatz von Schwefelsäure eingedampft. Dann geht nach Zusatz 
von Wasser Kupfersulfat in Lösung und nach weiterer Zugabe von Alkohol scheidet 


sich Bleisulfat quantitativ aus. Nach dem Abfiltrieren wird das Kupfer in der Lösung 
titrimetrisch bestimmt. 
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nn ee u u EU Ra 
| 4, | 2 Mittel | Mol.-Verhältniszahlen 
Pb | 49,37 49,66 | 49,51 0,2389 
Ag 8,64 8,74 3,66 0,0802 
CuO 18,04 47,44 17,71 0,2225 
Cl, 49,98 _ 19,98 0,2846 
20 4,48 | _ 4,84 0,249 
Summe | | | 100,34 


Dies gibt zunächst 0,239 Pb5C7,, 0,080 AgCl, 0,223 CuO,H, und einen 
Rest von 0,027 H,0. Für die Formel 3. PbCl, -3 CuO,H, - AgCl ist die 
gefundene Menge OuO,H, etwas zu niedrig. Vielleicht sind kleine iso- 

. morphe Vertretungen wirksam, entsprechend der folgenden Verteilung: 


3 PbCh, | 3 0uO,H; 1 Ag0l 
0,223 Cu. OH)a | 
0,232 PbOlz 0,006 PL Ol 0,0774 
0,003 AgQl 
| 0,232 


Die Vertretungen sind nur sehr gering und es besteht kaum ein 
Zweifel, daß in der Formel 3. PbCl; - 3 CuO;H, - AgCl (M = 1270,4) die 
Zusammensetzung richtig dargestellt ist. Sie ist wesentlich einfacher als 
die von G. Friedel abgeleitete Formel und findet ihre Bestätigung in 
dem Ergebnis der röntgenographischen Untersuchung. Das gleiche Ver- 
hältnis der Komponenten gibt übrigens schon Mallard!?) an. 

Mit Rücksicht auf die mutmaßliche Zugehörigkeit zum kubischen 
System sind die Parameter in den Hauptrichtungen der kubooktaedrischen 
Kristalle mit Piuop, Priiop und Pfıj bezeichnet. Die folgende Tabelle 
gibt eine Übersicht der aus Schichtlinienabständen bestimmten Parameter: 


Identitätsabstände?) P in Ä 


Richtung 
[kl] x Sich Berechnet 
ittel aus 
45,44 
45,46 
100] = 415,44 2 a 
Re i 15,49 
13,39 


4) C. r. 113, 519. 489. En 
2) Nach einer kleinen Verbesserung gegenüber einer ersten Mitteilung. (The 
American Mineralogist 18, 579. 4928.) 
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LL——————————————————— 


Identitätsabstände P. in Ä 
Richtung 


[hkl) Beobachtet herschnet 
Mittel aus 


21,76 

21,73 

a er 
a RE 
21,75 v 
21,69 
26,35 
26,46 
26,60 
26,67 
26,80 
26,82 
37,66 
37,67 
37,48 
37,46 


[110] 21,72 


[14] 26,62 26,67 = 45,10-Y3 


[142] 37,6 37,7= 15,40:V6 


Pin berechnet sich so, wie es einem kubischen Kristalle zukommt 
und wir müssen wohl mit Recht den Boleit dem kubischen System 
zuordnen. 

Die Länge der Kante des Elementarwürfels ist aus den Reflexionen 
300, 500, 600, 222, 333, 444, 220, 330, 440 wiederholt mit größter 
Annäherung zu 15,4 Ä bestimmt worden. Es ist somit die Kantenlänge 
des Elementarwürfels 

a—= 15,40Ä. 

Es berechnet sich V= 36523 -10-2!ccm, x: M—= 41482 undz—= 9,04. 
Der Elementarkörper enthält also 9 Moleküle von der Zusammensetzung 
3PbCl, »3CuO3H;- AgCl. Mit der größeren Formel 9 PbCl, -8CuO,H; - 
34AgCl- H,O ergibt sich x— 3,26, also keine Annäherung an eine ganze 
Zahl. 

Wenn es gelingt auf röntgenographischem Wege die Raumgruppe 
zu bestimmen, ergibt sich eine gewisse Bestätigung für unsere Formel, 
nämlich dann, wenn die gefundene Raumgruppe ungeradzählige Punkt- 
lagen enthält. Die Raumgruppenbestimmung ist zwar bei einem so kom- 
plizierten Kristallbau unter Umständen unsicher, weil die üblichen Kenn- 
zeichen in ihrer Verwendbarkeit beeinträchtigt sind. Bei den vorliegenden 
Kristallen scheint eine solche Beeinträchtigung nicht vorzuliegen, weil 
wir hier gerade auf eine niedrige Raumgruppe kommen. 

Zunächst folgt aus dem Verhältnis Pfooj]: Pu: Pu, daß der Ele- 
mentarkörper der einfache Würfel, ohne Seiten- oder Innenzentrierung 
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ist. Zur Bestimmung der Reflexion von {100} standen zwei Filme zur 
Verfügung, einer mit [100] und einer mit [140] als Drehungsachse. Die 
beiden Filme werden aufeinander gelegt, die sich überdeckenden Punkte 
sind Reflexe von (100). Es wurden gefunden: 003 (st.); 00% (st.); 0085 (st.); 
006 (st.); 007 (st.); 008 (st.). (100) reflektiert also auch in den un- 
geraden Ordnungen. Für den Kristall selbst ergibt sich daraus die Zu- 
ordnung zu einer der Raumgruppen T,, DET NO undiO); 

Auf unseren Filmen wurde eine beträchtliche Anzahl von Reflexen 


indiziert. Die Bestimmung ist natürlich etwas beeinträchtigt dann, wenn 
2 


die Ziffern 0 und 4 im Symbol vorkommen, da Per 


5 einen kleinen Wert 
Ye 


4 


{ 


Fig. 7. Lauediagramm von Boleit für (100). 


hat. Diese Unsicherheit wird aber in unserem Falle meist dadurch ver- 
mindert, daß die Zonenlinien auf den bestbeschaffenen Filmen oft sehr 
deutlich ausgebildet sind. In folgender Tabelle möge noch eine größere 
Zahl von Reflexen angeführt sein: 

220 (m.), 330 (st.), 440 (st), 550 (m.), 660 (st.), 770 (m.), 880 (st.); 

210, 310, 320, 520, 530, 430, 540, 510, 420, 520, 630, 720, 750, 
640, 850, 620, 830, 940, 730, 840, 920, 10.1.0; 

222, 333, kA4, 555; 
211, 344, Al1, 514, 611, 492, 622, 822, 522, 533, 544, 733; 

443, 332, 552, 662, 886, 996, 551; - 

321, 424, 431, 521, 531, 532, 543, 621, 632, 652, 643, 752, 831, 
841, 832, 842. 
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Die Tabelle soll noch eine ergänzende Auskunft bezüglich der Re- 
flexe hk0 und hhl geben. Reflexe hk0 mit »R-+k—= ungerade Zahl« 
sind offenbar vorhanden, ebenso auch Reflexe hhl mit >! ungerade«. 
Damit wird unsere erste Schlußfolgerung bestätigt; andere Raumgruppen 
mit dem einfachen Würfel als Elementarkörper sind auszuscheiden. 

Ein Lauediagramm für (100) wurde in erster Linie hergestellt, um 
die Frage nach einem etwaigen lamellaren Aufbau des Kristalles zu 
prüfen. Das Bild (Fig. 7) erscheint ganz regelmäßig, läßt nennenswerte 
Störungen nicht erkennen und entspricht durchaus einem Kristall mit 
regelmäßigem Gitterbau, nicht etwa einem Aggregat verschieden orien- 
tierter Lamellen. Die Zugehörigkeit zum kubischen System ist aus dem 
Diagramm allerdings nicht mit Notwendigkeit zu folgern. Es paßt ebenso- 
gut zur Fläche (004) eines tetragonalen Kristalles.. Die Entscheidung 
bezüglich des Kristallsystems hat sich aber bereits aus anderen Beob- 
achtungen, besonders aus dem Verhältnis der Parameter ergeben. Der 
Film ist dann verwendbar zu Angaben bezüglich der Klassenzugehörig- 
keit. Gemäß der Symmetrie des Diagrammes sind nochmals zwei Raum- 
gruppen, 7; und 7}, auszuscheiden und als mögliche Kristallklassen 
bleiben für den Boleit nur 7T,, O und O,. 

Es ist nun bemerkenswert, daß man zum gleichen Ergebnis kommt, 
wenn man die Zahl der Atome und die Zähligkeit der Punktlagen im 
Elementarwürfel einander gegenüberstellt. 9 Moleküle von der Zusammen- 
setzung 3PbCl, -3 CuOgH, -AgCl im Elementarkörper fordern das Vor- 
handensein von ungeradzähligen Punktlagen, Solche gibt es nur in 7,, 
T}, T}, O1, O0}. Eine weitere Abgrenzung auf diesem Wege ist nicht 
möglich. Die letzte Entscheidung ist nur zu finden, wenn man die 
äußere Form der Kristalle berücksichtigt, Die Kombination entspricht 
durchaus der Zugehörigkeit zur Klasse O,. Die Raumgruppe selbst ist 
dann OJ. Bei keiner Atomsorte besteht strukturelle Gleichwertigkeit 
aller Atome. Je ein Ag-Alom und ein C/-Atom (von 9 A4gC!) kommen nach 
000, bzw. 444, die übrigen 8 dann auf die trigonalen Drehungsachsen. 
3 Pb- und 3 Cu-Alome kommen nach 430, 404, 044, bzw. nach 400, 
040, 004, die übrigen 24 entweder in 42- oder in 24-zählige Punkt- 
lagen. 54 Cl-Atome, 54 Sauerstoffatome und 5% \Wasserstoffatome können 
aufgeteilt werden in 6-48. Die allgemeine Punktlage kann nur für 
Atome der lelzteren Art in Betracht kommen. 

Für diese Sorte von Kristallen, das ist also Boleit in kubooklaedri- 
scher Gestalt, können wir jelzt wohl bei Verbindung der chemischen und 
röntgenographischen Tatsachen mit Recht folgende Behauptungen aufstellen: 

Sicherlich sind die Kristalle nicht tetragonal und das Achsenverhält- 
nis ist nicht a:c=1:4,0. Sie gehören vielmehr dem kubischen System 
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an; ihrer Ausbildung nach sind sie der hexakisoktaedrischen Klasse zu- 
zuordnen; Raumgruppe ist dann Ol. Elementarkörper ist der einfache 
Würfel. Die zugrunde liegende molekulare Einheit wird dargestellt durch 
die Formel: 3 P6Cl,-3C0u0,H;,:4AgCl. Neun solche Moleküle sind im 
Elementarkörper enthalten. 

In optischer Hinsicht sind die Kristalle nicht stärker anormal als es 
bei komplizierter gebauten Kristallen des kubischen Systemes auch sonst 
vorkommt. In der Voltaitgruppe sind solche Anomalien z. T. deutlicher 
ausgeprägt. Welche Entscheidung sich schließlich auch bezüglich der 
Frage der optischen Anomalien ergibt, immer werden wir für den Boleit 
angesichts des Ergebnisses der röntgenographischen Untersuchung min- 
destens die Aussage machen müssen, daß die Kristalle in ihrer Struktur 
als stark pseudokubisch gekennzeichnet sind, falls wir uns nicht wirklich 
für die Zugehörigkeit zum kubischen System entscheiden könnten. 


4. Cumengeit. 


Dieses Mineral ist hinsichtlich seiner Kristallgestalt als eindeutig be- 
stimmt anzusehen. Die röntgenographische Untersuchung bringt hierzu 
nur die Bestätigung und eine Ergänzung. 

Es stand eine kleine Anzahl einfacher kurzprismatischer Kristalle mit 
den Formen {440}, {101} und kleinerem {004} zur Verfügung. Von den 
zwillingsartig zusammengesetzten Kristallen fand sich einer mit besonders 
regelmäßiger Ausbildung. Man denke sich einen kleinen Würfel als Kern 
und auf jeder der sechs Seitenflächen einen Teilkristall von der Gestalt 
der einfachen, ziemlich spitzen Pyramide {101} aufgewachsen; eine Fläche 
des Würfels und die Grundfläche (004) der Pyramide stellen dabei in 
paralleler Orientierung die Verwachsungsebene dar. Es ragten fünf 
solche Pyramiden in vollkommener Ausbildung nach den verschiedenen 
Seiten hin heraus; nur die sechste war in einem Rest vorhanden, weil 
an der zugehörigen Stelle der Kristall offenbar ursprünglich aufgewachsen 
war. Die Beobachtung von G. Friedel, daß der würfelige Kern der 
zusammengesetzten Kristalle Chlorsilber enthält, also wahrscheinlich 
Boleit ist, wurde bestätigt. Die aufgewachsenen Pyramiden, also der 
Hauptteil der Kristalle, sind Cumengeit mit der Form {101} und höch- 
stens ganz kleinen Flächen von {004} und {410}. 

Wiederholte Messungen des Winkels (104): (104) lieferten den Wert 
116052’, also a:ce=14:1,628. Die röntgenographische Untersuchung 
des einfachen Kristalles und jene der Pyramiden eines zusammengesetz- 
ten Kristalles führten zum gleichen Ergebnis. ‚Folgende ist die Tabelle 
der Gitterkonstanten: 
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Identitätsabstände P in Ä 
Richtung 


[hkl] RE | Berechnet 
ittel aus 


1 | 
13,13 | 
KooJ=a | 15,16 Hr 
15,16 
15,15 
24,73 | 
24,77 
24,78 
24,74 
24,12 | 
as | 
21,24 
21,32 
21,38 
21,36 
16,44 | 
46,38 | 
l 


[o1]=e | 24,75 


21,3 


16,46 
16,32 


| 
144] 16,39 


Aus den Reflexen 330, 440, 660 ergab sich a—= 15,19 Ä und aus 
den Reflexen 004, 006, 008 c— 24,66 Ä. Die Gitterkonstanten sind im 
Mittel: 

a—15417Ä 
c= 24,71 Ä, 
Es ist a:c= 1: 1,629. 

Das spezifische Gewicht ist nach Friedel s—=4,67. Wir fanden 
für die einfachen Kristalle s = 4,73, wobei allerdings für die Bestimmung 
nur 0,336 g Substanz vorhanden waren. Die von den zwillingsartigen 
Kristallen weggebrochenen Pyramiden ergaben 5,780, 5,784 und 4,782, 
im Mittel also 4,781, wobei 0,995 g zur Verfügung standen. Es ist 
allerdings hierbei nicht ganz sicher, ob nicht noch Reste von Boleit an- 
hafteten. Es wird x: M=16306 mit s—= 4,73 und x: M—=16483 mit 
s—= 478. 

Aus dem Verhältnis der Parameter folgt zunächst, daß der tetra- 
gonale Elementarkörper innenzentriert ist, natürlich wiederum unter der 
Voraussetzung, daß die Verwendbarkeit der Raumgruppenkennzeichen 
angesichts des komplizierten Aufbaues des Kristalles nicht beeinträchtigt 
ist, In der äußeren Form besteht kein Widerspruch gegen die Zu- 
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weisung. zur ditetragonal-dipyramidalen Klasse. In dieser wäre dann der 
Cumengeit einer der Raumgruppen Di’ zuzuordnen. 

Ein Spaltblättchen parallel (104) wurde zwecks Herstellung eines 
Lauediagrammes durchstrahlt. Das erhaltene, in seinen Punkten aller- 
dings ziemlich schwache Bild war bezüglich einer Ebene symmetrisch, 
Danach gehört der Kristall nicht in eine der Klassen S, O4 oder Osr. 

Die Drehspektrogramme waren von bester Beschaffenheit und wir 
haben eine größere Anzahl von Reflexen indiziert. Soweit die Ziffern 0 
und 4 vorkommen, ist die Indizierung wieder etwas unsicher. Aber die 
Schichtlinienbeziehungen und deutlich ausgeprägte Zonenkurven mindern 
auch hier wieder diese Unsicherheit. Die Reflexion von (004) ist außer- 
dem an zwei Filmen mit verschiedener Drehungsachse mit Hilfe der 
Überdeckung besonders geprüft. Das Ergebnis ist folgendes: 


004 (m.), 006 (m.), 008 (m.), 0.0.10 (m.), 0.0.42, 0.0.1; 

330 (st.), 440 (st.), 550 (st.), 660 (m.), 770 (m.), 880 (st.); 

530, 730; 

022, 033, 055; 

047, 049, 024, 028, 0.2.40, 0.2.12, 0.2.14, 0.4.13, 048, 0.4.12, 
0.3.44, 0.3.13; 

222, khk; 

148, 4.1.12, 334, 338, 332, 449, 662, 772, 224, 228, 556, 558, 664; 

217, 316, 348, 3.4.12, 323, 428, 449, 428, 4.2.10, 4.2.12, 434, 
516, 518, 525, 527, 538, 541, 543, 5.4.44, 657, 742, 744, 746, 718, 
813, 826. 


Diese Tabelle enthält zunächst keinen Widerspruch gegenüber der 
schon aus dem Parameterverhältnis abgeleiteten Feststellung, daß der 
Elementarkörper innenzentriert ist. Es finden sich nur Reflexe mit 
»h+k+1= gerade Zahl«. Unter den genannten Voraussetzungen er- 
gibt sich weiter noch, daß die Raumgruppen D!®-20 auszuscheiden sind. 
Es reflektiert (140) auch in der ungeraden Ordnung, die Zuordnung zu 
D" besitzt also einen ziemlich hohen Grad von Wahrscheinlichkeit. 
D!% und D?% scheiden deswegen aus, weil (004) erst in der 4. Ordnung 
reflektieren soll; D!$ kommt in Wegfall, weil in der Tabelle Reflexe 
0%! in erster Ordnung in größerer Zahl sich vorfinden. 

Es sei noch erwähnt, daß sich keine Raumgruppe mit einzähliger 
Punktlage ergibt, auch nicht für den Fall, daß der Cumengeit einer 
anderen Kristallklasse angehört. 

Wider Erwarten ist es nicht gelungen, mit der einfachen Formel 
4 PbCl,- 4 CuO,H, : H,O, welche Friedel angibt, aus dem Wert für x: M 

15* 
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ein befriedigendes Ergebnis für die Zahl x der Moleküle im Elementar- 
körper zu erhalten. Wir mußten darum eine neue Analyse!) vornehmen, 
mit folgendem Resultat: 


| Prozent | Molekularverhältniszahlen 


Pb 54,47 A 0,264 

[0770] 19,93 0,250 

Ols 19,13 0,269 

1:0) 6,19 0,343 
| 992 | 


Es besteht befriedigende Übereinstimmung mit den früheren Ana- 
Iysen und man kommt zunächst wieder zu der Formel 4 P5Cl, - 4 0uO2H; - 
H,0, vielleicht noch mit einer geringen isomorphen Vertretung, ent- 
sprechend folgender Verteilung der Molekularverhältniszahlen: 


4 PbCh, 4 OuO5H: E50 
0,256 0,242 OuOsHs 0,064 
0,009 OuClz 
0,005 PbOl, 
| 0,256 | 


mit einem Rest von 0,034 3,0. Die Vertretungen sind so gering, daß 
man sie nicht mit Sicherheit erkennen kann. 


Nachdem vielleicht bezüglich des spezifischen Gewichtes einige Un- 
sicherheit besteht, möge x für verschiedene Werte s —= 4,67, bzw. 4,73, 
bzw. 4,78 berechnet werden. Es ergibt sich x — 10,58, bzw. 40,72, bzw. 
40,83 Moleküle 4 PbOl, - 4 CuO,H5 - H,O (M = 14520,7). Die Werte nähern 
sich nicht in befriedigender Weise der nächstliegenden ganzen Zahl 41. 
Der Hauptgrund für die Tatsache, daß diese Zahl und die genannte 
Formel nicht richtig sein können, liegt aber darin, daß der Elementar- 
körper dann eine ungerade Anzahl O-Atome enthält. Das ist aber bei 
Innenzentrierung nicht möglich. . 

Wir haben die Rechnung mit anderen Formeln unter Änderung der 
Verhältniszahlen versucht, so mit: PdCl, : QuO,H,:H,0 =5:5:1, bzw. 
5:5:2, bzw. 6:6:4, bzw. 8:8:1, 5:4:0, 5:4:4, z. T. natürlich 


4) Alle Bestandteile wurden in einer Probe bestimmt, 0,2488 g wurden ähnlich 
wie beim Boleit mit Soda im elektrischen Ofen auf etwa 600° erhitzt. Das Wasser 
wurde im Absorptionsrohr aufgefangen, die zusammengesinterte Masse selbst mit 


Wasser ausgezogen, in der Lösung dann das Chlor und im Rückstand Blei und 
Kupfer bestimmt, 
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unter Annahme gewisser isomorpher Vertretungen. Entweder war für 
% die Annäherung an eine ganze Zahl unbefriedigend, oder es stellte 
sich wiederum eine unmögliche ungerade Zahl heraus. 

Es blieb kein anderer Ausweg, als den Versuch mit der einfacheren 
Formel PdCl): CuO,H, zu machen. Es berechnet sich #— 43,88 für 
s—=478 und x—=43,41 für s=14,73. In diesem Falle ist die An- 
näherung an die Zahl 44 befriedigend. Es besteht dabei keine Schwierig- 
keit, die 44 Pb-, die k4 Ou-, die 88 O-, die 88 Cl- und die 88 H-Atome 
in entsprechende Punktlagen der Raumgruppe D!’ unterzubringen. Die 
Atome der gleichen Art können dabei nicht alle strukturell gleichwertig 
sein. Gegen diese Formel besteht nur ein Einwand, der im Ergebnis 
der Analyse begründet ist. Es bleibt ein Rest von ungefähr 0,38 Mole- 
külen Wasser. 

Wir werden noch auf eine weitere Möglichkeit hingewiesen, nämlich 
auf die Formel 3 PbCl, - 3 CuO,H, - H,O (M = 4145,0). Es berechnet sich 
x=44,23, bzw. — 14,4, Der erstere Wert (für s — 4,73) kommt der 
Zahl 44 fast noch innerhalb der Fehlergrenzen nahe. Es ergeben sich 
aber jetzt 42 Pb-, 42 Ou-, 84 Cl-, 98 O- und 142 H-Atome im Elementar- 
körper. Wir benötigen 3 Arten von zweizähligen Punktlagen für 2 Pb-, 
2 Cu- und 20-Atome. In Di? sind aber nur zwei solche Punktlagen 
vorhanden. Es ist also dieser Versuch der Deutung der chemischen Zu- 
sammensetzung auch aufzugeben. 

Mit dem Ergebnis der röntgenographischen Untersuchung ist also nur 
die Formel PbCl,- CuO,H, in Einklang zu bringen. Der Elementarkörper 
enthält 44 Moleküle dieser Art. Ein Überschuß an Wasser, welchen die 
Analyse andeutet, bleibt dabei ungeklärt. Der Cumengeit ist in dieser 
Hinsicht vielleicht in Parallele mit einigen Silikaten, z. B. mit Cordierit, 
zu setzen, die in ihrem komplizierten Kristallbau eine gewisse Menge 
Wasser in nicht stöchiometrischem Verhältnis enthalten. 

Es sei noch auf eine gewisse Ähnlichkeit im Gitter von Cumengeit 
und Boleit hingewiesen. Die beiden Kanten «=[100] haben fast die 
gleiche Länge 15,16 Ä und 15,4 Ä, oder die Basis (001) von Cumengeit 
ist in den Ausmaßen ganz ähnlich der Würfelfläche des Boleits. Mit 
dieser Tatsache steht die oben erwähnte regelmäßige Verwachsung beider 
Kristallarten in Verbindung. Auf den Würfelflächen (100) und (010) 
sitzt beispielsweise eine Pyramide mit ihrer Basis (001) jeweils parallel 
orientiert. Dann ist der einspringende Winkel zwischen den zwei zu- 
sammenstoßenden Flächen der beiden Pyramiden 15398’ (bzw. 26°52). 
An den besten Kristallen ergab die Messung 25°56’—28°2’, Es scheint 
also tatsächlich hier nur eine parallel orientierte Verwachsung von Boleit 
und Cumengeit vorzuliegen, nicht etwa eine Zwillingsbildung des Cumen- 
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geits. Aber es ist immerhin zu bemeıken, daß eine Fläche (035) des 
Cumengeitkristalles gegen (001) unter 44°20’ geneigt ist, also ähnlich 
liegt, wie die Fläche (104) des Boleitkristalles. Angenähert parallel sind 
ferner die Richtungen [053] und [041] von Cumengeit, bzw. Boleit. Für 
einen Zwilling von Cumengeit nach (035) berechnet sich der einspringende 
Winkel (014): (014) — 25°3%. Ähnliches ergibt sich für einen Zwilling 
mit [053] als Zwillingsachse. An einem anderen Kristall haben wir nun 
tatsächlich auch einen einspringenden Winkel von 24°22’— 25° 49’, aller- 
dings auch von 27°45’ gemessen. Die Lage zweier Individuen von 
Cumengeit kommt einer Zwillingsverwachsung nach (035) oder [053] 
recht nahe. Oder bei der Verwachsung von Boleit mit Gumengeit fallen 
auch noch die Ebenen (035) und (014), bzw. die Richtungen [053] und 
[014] fast zusammen. Auch andere Netzebenen oder Kantenpaare kommen 
in fast parallele Lage, z. B. (045) im Cumengeit und (043) im Boleit- 
kern, bzw. [051] und [034]. Hiermit steht offenbar die große Geseiz- 
mäßigkeit in den Verwachsungen von Cumengeit und Boleit in Zusammen- 
hang und schließlich ist nicht mehr mit Bestimmtheit zu entscheiden, 
ob allein die Parallelverwachsung der beiden Kristallarten vorliege oder 
ob nicht auch zwei Cumengeitindividuen gegenseitig nach einem der 
beiden Zwillingsgesetze orientiert sind. 


5. Die würfeligen Boleitkristalle und der Pseudoboleit. 


Unter »würfeligem Boleit« verstehen wir ziemlich große Kristalle 
mit {100} allein. Wir haben sie zunächst abgetrennt, weil sie Teilchen 
mit höherer Doppelbrechung — nach G. Friedel bis zu 0,025 — ent- 
halten und in dieser Beziehung sich nennenswert vom kubooktaedrischen 
Boleit unterscheiden. Wir haben diese Teilchen ebenfalls als doppel- 
brechend festgestellt und auch das optisch einachsige Bild deutlich er- 
kannt. Nach G. Friedel ist es vor allem die äußere Zone der Kristalle, 
welche dieses abweichende Verhalten zeigt. Wir fanden das spezifische 
Gewicht s= 5,187 (Mittel aus den beiden Messungen 5,185 und 5,189 
mit 1,0482 g Substanz) für die würfeligen Kristalle. Die Analyse ergab: 


| 1 | 2. | Mittel | Mol.-Verhältniszahlen 
Pb 49,38 | 49,28 49,33 0,2388 
OuO 17,69 17,76 47,72 0,2227 
Ag 8,54 8,76 8,65 0,0804 
10/7) 19,94 _ 19,91 0,2307 
H;0 4,67 _ 4.67 0,259 
Summe | | 100,28 
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Eine Verschiedenheit in der Zusammensetzung der stärker doppel- 
brechenden Zone macht sich also gegenüber den kubooktaedrischen Kri- 
stallen nicht geltend, 

Wir haben ein Drehspektrogramm von bester Beschaffenheit mit [004] 
als Drehungsachse und (100) als Grundfläche für die Schwenkung her- 
gestellt. Dieser Film, der sich also auf die äußere, stärker doppel- 
brechende Zone bezieht, stimmt vollkommen mit dem entsprechenden 
Film für die Kubooktaeder überein; vor allem ergaben sich die gleiche 
Länge a (— 15,44 Ä) und die gleichen Reflexionen von (100), also auch 
der gleiche Netzebenenabstand in der Richtung senkrecht zu (100). Die 
äußere Zone der einfach würfeligen Kristalle ist also vollkommen gleich- 
wertig den kubooktaedrischen Kristallen, bis auf die stärkere Doppel- 
brechung. Eine Spaltbarkeit nach einer Fläche (%07) mit einem Winkel 
(02): (100) = 14°4’, wie sie G. Friedel angibt, konnten wir nicht fest- 
stellen. Friedel konnte das Verhältnis der beiden Kristallarten zuein- 
ander verhältnismäßig einfach erklären, indem er beide dem tetragonalen 
System zuordnete und damit verschiedene Grade der Zwillingsverwach- 
sungen annehmen konnte. Nach unseren Beobachtungen gehören die 
»kubooktaedrischen« Kristalle wirklich dem kubischen System an, zum 
mindesten nicht einer tetragonalen Kristallart mit ua:c—= 14 :3,996. Mit 
ihnen sind stofflich und strukturell identisch die würfeligen Kristalle, auch 
in ihrer äußeren, stärker doppelbrechenden Zone. Die Erklärung für 
den Zusammenhang der beiden optisch verschiedenen Arten ist jetzt 
nicht so einfach zu erbringen. Wir wollen den Versuch einer Deutung 
zurückstellen, bis wir nochmals zur Frage der sogenannten optischen 
Anomalien Stellung genommen haben. 

Es gibt dann noch die würfeligen Kristalle mit einer Art von Ein- 
kerbung längs den Würfelkanten, gestaltlich ähnlich einer zwillingsartigen 
Durchkreuzung würfeliger Teilkristalle. Der Kern ist nach G. Friedel 
Boleit und die äußere, sozusagen dem inneren Boleitwürfel aufsitzende 
Zone, soll eine andere Zusammensetzung haben, für deren sichere Er- 
mittlung aber nicht genügend Substanz zur Verfügung stand. Dieser 
Teil der Kristalle, dessen Doppelbrechung bis 0,032 ansteigen soll, wird 
als Pseudoboleit bezeichnet. Wir besitzen nur wenige Kristalle, welche 
durch die Einkerbung gekennzeichnet sind. Wenn wir die Grundfläche 
der herausragenden Schicht (Pseudoboleit) mit (001) bezeichnen, dann 
ist immer deutlich eine Fläche (0!) vorhanden, welcher ein Winkel 
(02):(004) = 634° zukommt. Friedel findet Spaltbarkeit nach dieser 
Form. Diese fragliche Pseudoboleitzone ist nun der röntgenographi- 
schen Untersuchung zugänglich. Wir haben zwei Drehspektrogramme 
hergestellt. Der Film mit der Kante [100] als Drehungsachse und mit 
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Fig. 8-1. Drehspektrogramme für verschiedene Kristalle von Boleit; 


Drehungsachse [400], Grundfläche für die Schwenkung (100). 
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(001) als Grundfläche ist durchaus identisch mit dem entsprechenden 
Film für den kubooktaedrischen und den würfeligen Boleit. Die drei 
Filme mögen zwecks Vergleichung in einer Abbildung wiedergegeben 
sein. Fig. 8, 9 beziehen sich auf die kubooktaedrischen, bzw. würfeligen 
Kristalle, während Fig. 10 für die Außenschicht der sogenannten ein- 
gekerbten Kristalle gilt. Identisch ist ferner ein zweiter Film mit [140] 
als Drehungsachse mit dem entsprechenden Film des Boleits. Die zu- 
gehörigen Identitätsabstände wurden gemessen zu a— 15,40 Ä und Pruo] 

= 21,76 Ä. Ein zweiter Kristall mit der äußeren Schicht von Pseudo- 
boleit lieferte einen Film für Pro) (= 15,35 Ä), der im Äquator 
etwas punktreicher erscheint (Fig. 41). Es sind die gewöhnlichen 
Reflexe 002, 003, 004, 005, 006, 007 vorhanden, dazu aber noch einige 
andere Einstiche. Wir vermuteten zunächst Punkte, die vielleicht von 
einer zwischengelagerten Schicht von Cumengeit herrühren könnten. 
Diese Vermutung läßt sich nicht mit Sicherheit bestätigen; die Einstiche 
entstammen wohl einigen Flächen 0% und sind durch eine etwas ab- 
weichende Grundstellung des Kristalls bewirkt. 

Wir hielten es für notwendig, die vier vergleichbaren Filme in einer 
Abbildung wiederzugeben, weil ihnen für die Frage nach dem Verhält- 
nis zwischen Boleit und Pseudoboleit eine besondere Bedeutung zukommt. 
Kleine Verschiedenheiten sind vorhanden. Aber in den Schichtlinien- 
abständen, in der Mehrzahl der Reflexe und gerade in den wichtigsten 
Reflexen besteht Übereinstimmung. 

Nach dem röntgenographischen Befund ist also der Pseudoboleit als 
strukturell identisch mit dem Boleit anzusehen, und es entsteht nun die 
Frage, wie die eigentümlichen, zwillingsartigen Verwachsungen zu deuten 
sind. Wir müssen die Entscheidung auch hier einstweilen zurückstellen. 

Mit Hilfe der röntgenographischen Untersuchung können wir also 
nur zwei strukturell verschiedene Typen von Kristallen feststellen. Das 
eine Mineral ist der Boleit mit der Zusammensetzung 3 PbOl, -3 CuOgH5 - 
4AgCl in kubischen oder stark pseudokubischen Kristallen, das andere 
Cumengeit PbCl, : CuO,H,, in tetragonalen Kristallen mit a:c—= 1:1,628. 
Die Existenz eines besonderen Typus Pseudoboleit konnte mit Hilfe 
röntgenographischer Methoden nicht bestätigt werden. 


Allgemeine Bemerkungen über den komplexen Bau 
der untersuchten Kristalle. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war eine Anzahl von Kristallen, 
denen folgende Erscheinungen zukommen: Die Kristalle, denen durch- 
wegs eine höhere Symmetrie oder eine Annäherung an eine solche eigen 
ist, erscheinen zum großen Teil zusammengeselzt aus Teilkristallen, es 
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wurden recht komplizierte Arten der Verwachsung beobachlet; diese 
selbst ähnelt in den deutlich erkennbaren Regelmäßigkeiten stark den 
Zwillingsverwachsungen, und zwar solchen, denen bei mehrfacher Wieder- 
holung ‘der Zwillingsbildung der Aufbau aus einer größeren Zahl von 
Individuen eigen ist. Was das Verhalten im Polarisationsmikroskop be- 
trifft, so möchte man für einen Teil der beschriebenen Erscheinungen 
ohne Bedenken das Wort »optische Anomalien« gebrauchen. Auch in 
chemischer Hinsicht liegen Stoffe besonderer Art vor. Die molekulare 
Einheit ist in jeder Hinsicht als kompliziert gebaut zu bezeichnen. Die 
Zahl der Atome ist groß. Ein Einzelmolekül läßt sich nicht im Sinne 
der gewöhnlichen Valenzverbindungen durch die Formel zur Darstellung 
bringen. Die stoffliche Einheit scheint vielmehr erst im Kristallbau zu- 
stande zu kommen und nur in diesem zu bestehen. Es sind Stoffe, die 
man vorerst zweckmäßig noch als einfache Doppelverbindungen be- 
zeichnet. Erfahrungsgemäß häuft sich gerade bei solchen die Zugehörig- 
keit zu höher symmetrischen Kristallklassen. 

Es möge der Versuch unternommen werden, die beobachteten Er- 
scheinungen zu deuten und auf eine allgemeine Grundlage zurückzuführen. 

Die größte Mannigfaltigkeit in chemischer und physikalischer Hin- 
sicht bietet die Gruppe des Voltaits und der verwandten Sulfate. Wenn 
wir die Bezeichnung »optische Anomalien« zunächst beibehalten wollen, 
so ergibt sich, daß bei diesen Sulfaten die übliche Vorstellung von der 
Ursache dieser Erscheinung, die Annahme von Spannungen infolge iso- 
morpher Vertretungen, keine Stütze erhält. Den Voltait selbst, dem im 
größten Umfang die Vertretung Al= Fe zukommt, konnten wir ‘ohne 
Schwierigkeit und regelmäßig frei von solchen Anomalien erhalten. 
Der reine, tonerdefreie Mn-Voltait dagegen ist optisch anormal. 
Irgendeine andere isomorphe Vertretung ist bei diesem Sulfat nicht 
angedeutet. Unsere Abbildungen zeigen sogar einen recht bedeuten- 
den Grad von optischer Anomalie, wenn wir bei dieser Bezeichnung 
bleiben wollen. 

Spannungen infolge isomorpher Vertretungen sind also nicht die 
letzte Ursache für die sogenannten optischen Anomalien. Die Beob- 
achtungen an den genannten Sulfaten führen auf eine andere Deutung. 
Bekannt ist die Erscheinung der Pseudosymmetrie. Ebenso bekannt ist 
die Tatsache, daß mit solchen Kristallen Zwillingsbildung, meist in 
mannigfaltiger und vielfacher Wiederholung, eng verbunden ist und daß 
die Zwillingsbildung im Sinne einer Steigerung der Symmetrie des Ge- 
samtkristalls wirkt. Der pseudohexagonale Aragonit, um ein Beispiel 
zu nennen, wird dadurch allerdings niemals hexagonal. Aber es gibt 
Fälle, wo zur niedrig symmetrischen Form auch die höhere bekannt ist 
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und sogar der Übergang beider ineinander beobachtet wurde. Es sei 
das Salz (SO,))(NA,)3H!) genannt. Es kristallisiert monoklin, erhält mit 
steigender Temperatur bald zahlreiche Lamellen und wird schließlich 
wirklich trigonal. Das pseudotrigonale Gitter ist über den Umweg einer 
zunehmenden zwillingsartigen Verwachsung in das offenbar ganz ähn- 
liche trigonale Gitter übergegangen. Beide Gilterarten sind in der Sym- 
metrie verschieden. Aber es sind kleine Änderungen in den Dimensionen 
des einen Gitters und in den Koordinaten der Atome möglich, allerdings 
in Verbindung mit lamellarer Zwillingsverwachsung, die schließlich den 
Übergang in das andere Gitter bewirken. Die beiden Gitter sind trotz 
engster Beziehungen in den Dimensionen als durchaus selbstständig be- 
züglich der Symmetrie. zu bezeichnen. Im Falle Epididymit : Eudidymit) 
hat sich selbst die Möglichkeit weitgehender Gilterähnlichkeit polymorpher 
Stoffe ergeben. In Feststellungen solcher Art müssen wir jetzt die Er- 
klärung für die Erscheinungen suchen, welche wir an den Kristallen der 
obengenannten Doppelsulfate beobachten, und man kann die Erklärung 
dann wohl allgemein auf Kristalle mit optischen Anomalien übertragen. 

Die voltaitartigen Doppelsulfate kristallisieren zunächst stark pseudo- 
kubisch. Eine Folge davon ist dann die weiter beobachtete mannig- 
faltige zwillingsartige Verwachsung mehrerer Individuen zu stärker pseudo- 
kubischen würfeligen Kristallen. Beim Mn- und Co-Voltait ist die wirk- 
liche kubische Form noch nicht erreicht, aber in einzelnen isotropen 
Bestandteilen der zusammengesetzten Kristalle schon angedeutet. Den 
Voltait dagegen können wir mit Recht als kubisch kristallisierend be- 
zeichnen. Die Umbildung zum kubischen Gitter über den Umweg der 
feinsten lamellaren Wiederholung ist vollzogen. Nach den Beobachtungen 
von R. Scharizer dürfte übrigens das pseudokubische Gitter in den 
von ihm beschriebenen komplizierten Verwachsungen auch verwirk- 
licht sein. 

Die Ursache der optischen Anomalien liegt also in der Erscheinung 
der Pseudosymmetrie begründet. Der Ubergang der beiden Formarten 
ineinander kommt vor, z. B. infolge von Temperaturänderung, wie beim 
Salz (SO,)(NH,);H. In anderen Fällen wird in inniger zwillingsartiger 
Durchwachsung ein hoher Grad von Annäherung erreicht. Dann liegt 
der Fall der sogenannten optischen Anomalien vor. Unsere Gruppe von 
Doppelsulfaten endlich zeigt, daß beide Formarten auch nebeneinander 
auftrelen können, in gewisser Analogie mit verhältnismäßig stabilen 
Modifikationen bei polymorphen Stoffen. 


I) B. Goßner, Z. Krist. 88, 158. 41903. 
2) B.Goßner u. O.Kraus, C. Min. Abt. A. 1929. 
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Als letzte Folgerung ergibt sich, daß sogenannte optische Anomalien 
als selbständige Erscheinung nicht existieren, Die zugrundeliegenden 
Beobachtungen sind nur eine Begleiterscheinung eines stärkeren Grades 
der Pseudosymmetrie und der damit verbundenen Neigung zu besonders 
innigen zwillingsartigen Verwachsungen, 

Wie nun die Erfahrung lehrt, sind es hauptsächlich komplex zu- 
sammengesetzte Stoffe mit doppelsalzartigem Charakter, denen diese Be- 
sonderheit im Kristallbau zukommt. Es besteht eine Neigung für höhere 
Symmetrie, und es hängt von äußeren Umständen untergeordneter Art 
ab, ob diese höhere Symmetrie vollständig oder nur in starker An- 
näherung erreicht wird. Die Entstehung der molekularen Einheit aus 
den in der Lösung vorhandenen Komponenten und die Bildung und das 
Wachstum der Kristalle selbst sind bei solchen doppelsalzartigen Ver- 
bindungen schließlich zu einem Vorgang vereinigt und in dieser Ver- 
bindung der Molekül- und Kristallbildung miteinander ist der Gesamt- 
vorgang verwickelter, als wenn in der gewöhnlichen Weise die vor- 
handenen Moleküle aus der Lösung zu Kristallen zusammentreten. Dies 
zeigt sich schon darin, daß bei unseren Doppelsulfaten die Einstellung 
des Gleichgewichtes zwischen Kristall und Lösung stark verzögert ist 
und die Ausscheidung der Kristalle gleichzeitig den Eindruck einer 
langsam verlaufenden chemischen Umsetzung macht. Der Verzögerung 
parallel gehen offenbar dann gewisse Hemmungen, welche die Regel- 
mäßigkeit des Gitters stören und die Erreichung des möglichen und 
auch angestrebten höheren Symmetriegrades mehr oder weniger be- 
einträchtigen. 

Der Tatsache, daß bei isomorphen Mischkristallen die Erscheinung 
der sogenannten optischen Anomalien vorkommt, wird mit dieser Deu- 
tung nicht widersprochen. Diese Tatsache bildet eher eine Stütze für 
die dargelegte Auffassung. Ein solcher Mischkristall hat schließlich auch 
ein Gitter mit komplizierterem Bau. Wie soll man beispielsweise das 
Gitter eines Kristalles mit 34 Molekülen XCl und einem Molekül RbCl, 
also mit 32 Atomen Chlor, 34 Atomen Kalium und einem Alom Rubidium 
deuten? In der Klasse O, hat nur die Raumgruppe 0} einzählige Punkt- 
lagen. Man könnte in diese Orte bei einer Kantenlänge von 2a je ein 
K- und Rb-Atom legen und hat dann die Möglichkeit, die restlichen 
Atome entsprechend unterzubringen. Elementarkörper ist aber jetzt der 
einfache, nicht mehr der allseits flächenzentrierte Würfel. Dem Begriff 
des Elementarkörpers kommt schließlich ein genau zu fassender Inhalt 
nicht mehr zu. Immerhin bleibt aber ein stark pseudokubischer Charakter 
des komplizierter werdenden Gitters gewahrt. Daß ein solches Gitter 
nicht mehr die strengen Vorbedingungen für das optische Verhalten eines 
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einfachen kubischen Kristalles in sich schließt, läßt sich wohl erwarten, 
nachdem der Begriff des homogenen Gitters nur noch dann in Anwen- 
dung kommen könnte, wenn man einen Elementarkörper mit extrem 
großen Dimensionen zugrunde legen würde. Ein solcher birgt aber dann 
in sich wiederum die Voraussetzungen für kleine Störungen in der An- 
ordnung der großen Zahl von Atomen; er wirkt immer noch pseudo- 
kubisch, in optischer Hinsicht nicht mehr ganz so wie ein wirklich 
kubischer Kristall. 

Auf Grund der so gewonnenen Vorstellungen über Möglichkeiten 
innigster Verwachsungen oder von Symmetrieerhöhung bei stark pseudo- 
symmetrischen Kristallen wird es möglich sein, für den Boleit und die 
an ihm beobachteten Verwachsungserscheinungen eine Deutung zu finden, 
wenn wir uns im besonderen noch an die größere Mannigfaltigkeit der 
Verwachsungserscheinungen bei der Voltaitgruppe erinnern. Ein kubisches 
Gitter ist auf Grund der röntgenometrischen Untersuchung erkannt und 
in seinen Dimensionen festgelegt in den kubooktaedrischen Kristallen, 
auf die wir anfangs den Namen Boleit beschränkten. Diese Kristalle 
entsprechen im optischen Verhalten unseren isotropen künstlichen Vol- 
taitkristallen. Doch scheint bei diesem Boleit die innige lamellare Ver- 
wachsung noch vorzukommen. Die würfeligen Kristalle lassen neben 
dem nur schwach anisotropen Boleitkern die stärker doppelbrechenden 
. Zonen parallel den Flächen (100) erkennen. Das zugehörige Gitter ist 
als nicht strukturell verschieden vom Boleitgitter anzusehen. Die Kristalle 
entsprechen den zonar gebauten Kristallen vom Mn-Voltait (Fig. 2). 
In den anisotropen Zonen ist das pseudokubische Gitter vertreten, offen- 
bar mehr oder weniger beeinflußt durch die lamellare Verwachsung. 
Nach den optischen Eigenschaften ist das Gitter in Wirklichkeit als tetra- 
gonal zu bezeichnen. Dieses tetragonale, stark pseudokubische Gitter 
dürfte nun im sogenannten Pseudoboleit mit seiner stärkeren Doppel- 
brechung am reinsten, d. h. ohne stärkere lamellare Durchwachsungen, 
vertreten sein. Diese Schicht ist in dieser Hinsicht vollkommen ähnlich 
den einzelnen Teilkristallen, mit ihrer verhältnismäßig starken Doppel- 
brechung, aus denen gewisse Mn-Voltaitkristalle in komplizierter Ver- 
wachsung sich zusammensetzen (Fig. 5). Die Zusammensetzung der 
Boleitkristalle vollzieht sich in etwas anderer Form. Das isotrope 
kubische Boleitgitter bildet in einem würfeligen Kern die Hauptmasse. 
Parallel den Flächen (400) liegt die Schicht der nichtverzwillingten pseudo- 
kubischen Form; die Basis (001) liegt parallel einer Würfelfläche (004) 
und dann sind die schmalen Flächen des Prismas {400} parallel den 
Würfelflächen (4100) und (010). So kommt eine Art von Einkerbung 
parallel den Würfelkanten zustande. Die geneigten schmalen Flächen 


936 B.Goßner und M. Arm, Untersuchungen an Stoffen und Kristallen usw, 


werden dann zunächst die tetragonale Form {204}. Diese Verwachsungen 
verschiedenartiger Boleitindividuen, von kubischem Boleit mit dem so- 
genannten Pseudoboleit, haben eine außerordentlich große Ähnlichkeit 
mit der Verwachsung von Boleit mit dem von ihm stofllich verschie- 
denen Cumengeit. 

Für die chemische Untersuchung standen uns Apparate der Not- 
gemeinschaft der deutschen Wissenschaft zur Verfügung, wofür wir auch 
hier unsern Dank zum Ausdruck bringen wollen. Wesentlich gefördert 
und beschleunigt wurde die Untersuchung durch die Mitwirkung von 
Herrn Dr. F. Mußgnug, der uns bei den röntgenographischen Aufnahmen 
seine wertvolle Unterstützung zukommen ließ. 


Eingegangen den 40. August 1929. 
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Bücherbesprechungen. 


B. M. Larsen, F. W. Schroeder, E. N. Bauer und J. W. Campbell: 
Feuerfeste Baustoffe in Siemens-Martin-Öfen (Band IV der Sammlung 
»Der Industrieofen in Einzeldarstellungen«, herausgegeben von L. Litinsky; 
aus dem Englischen übersetzt von W. Steger). Verlag von O. Spamer, 
Leipzig 1929, XlIu. 448 S., 37 Fig., 21 Zahlentafeln. Preis geb. RM. 16,—. 


Der Inhalt des Buches ist für den praktischen Mineralogen und Kristallo- 
graphen in mehrfacher Richtung interessant. Nicht allein werden die Er- 
fahrungen über die Umkristallisation von Silikasteinen in den Siemens-Martin- 
Stahlöfen im Zusammenhang des technischen Prozesses eingehend dargelegt, 
sondern auch höchst wertvolle Anregungen zur Entwicklung anderer feuer- 
fester Massen gegeben. Die große Bedeutung der mineralogisch-mikroskopischen 
Methoden für die Beurteilung der thermischen und chemischen Widerstands- 
fähigkeit der Steine wird allenthalben gebührend gewürdigt. Aber auch die 
Eigenschaften der Kieselsäuresteine, wie der Magnesite, Chromite, Schamotten usw. 
werden unter diesen Gesichtspunkten und im Verein mit den örtlichen Tem- 
peraturverhältnissen im technischen Ofen leichter verständlich gemacht. Die 
breitangelegte Arbeit ist geeignet, auch als ein Musterbeispiel dafür zu gelten, 
was bei systematischem Zusammenwirken verschieden gerichteter Spezialfach- 
leute erreicht werden kann; in dieser Beziehung ist ja die amerikanische 
Forschungsarbeit an technischen Problemen so besonders erfolgreich geworden. 
Das Buch ist daher außerordentlich interessant für die Organisation wissen- 
schaftlich-technologischer Untersuchung; dem Herausgeber wie vor allem auch 
dem Übersetzer sei es gedankt, sie uns zugänglich gemacht zu haben. Be- 
sondere Anerkennung verdient auch die sorgfältige und höchst sachverstän- 
dige Übersetzungsarbeit. W. Eitel, Berlin-Dahlem. 


H. Jebsen-Marwedel, Schmelzen und Formgebung des Glases (Bd. 6 der 
Sammlung »Das Glas in Einzeldarstellungen«, herausgegeben von G. Gehl- 
hoff und K. Quasebart). Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 
4929, VIllu. 467 S. mit 93 Abb. Preis geh. RM. 13,20; geb. RM. 14,50. 


Die vorliegende Schrift ist besonders darin zu begrüßen, daß sie in all- 
gemein verständlicher Weise die Bedeutung der physikalisch-chemischen Be- 
trachtungen für die technologischen Prozesse der Glasfabrikation darlegt und 
in besonders ausgezeichneten Beispielen die mannigfachen Störungserschei- 
nungen bespricht, welche bei jenen auftreten. Es spricht in dem Büchlein 
ein reich erfahrener Praktiker zum Leser, der auch tieferen Einblick in die 
ursächlichen Zusammenhänge der so komplizierten konstitutiven Probleme 
des glasarligen Zustandes zu tun gewillt ist. Ganz besonders anzuerkennen 
ist die sehr sorgsame Disposition des Stoffes; stets sind die allgemeinen Er- 
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kenntnisse z. B. über die Phasengrenzen, die Schmelzreaktionen, die grund- 
legenden glasbildenden Systeme, die Entglasungsvorgänge vorangestellt, so 
daß sich die tatsächlich in der Praxis vorkommenden Verhältnisse dann als 
einfache Anwendungen jener Prinzipien ergeben können. Auch über die so 
schwierigen Fragen der Läuterungsreaktionen, der Strömungen im Glase und 
den Kühlprozeß finden sich allenthalben interessante und höchst beachtens- 
werte Gesichtspunkte angegeben. Es ist auch anzuerkennen, wie anschaulich 
und sorgfältig die Wiedergabe einiger ganz typischer Entglasungserscheinungen 
nebst deren kristallographischer Bestimmung erfolgt ist. Auch der Kristallo- 
graph und Mineraloge kann an diesem Teil des Buches nur seine Freude 
haben. Das Werk verdient größte Aufmerksamkeit von seiten aller Prak- 
tiker, welche aus dem Büchlein erkennen können, ein wie umfangreiches 
Forschungsgebiet die Darstellung und das Studium der Eigenschaften des 
Glases heutzutage ist. W. Eitel, Berlin-Dahlem. 


2 


239 


IX. Über die Kristallstruktur von Bastnäsit. 
Von 
Ivar Oftedal in Oslo. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Inhaltsangabe. Mittels Pulveraufnahmen und einer Laueaufnahme wird für 
den Bastnäsit (Ce, La..)FCOs, eine Kristallstruktur abgeleitet, die von der Beobach- 
tung gestützt wird und wahrscheinlich in der Hauptsache richtig ist. Die Lagen der 
Metallionen werden eindeutig bestimmt, während sich die für die übrigen Ionen an- 
gegebenen Lagen zum Teil auf plausible Annahmen stützen, indem sie das Aussehen 
der Röntgenbilder nur wenig beeinflussen können. Die Gitterkonstanten des Bastnäsit 


werden angegeben. 

Durch Liebenswürdigkeit des Herrn Professor Dr. V.M. Goldschmidt 
standen mir einige kleine Stücke von Bastnäsit von W. Cheyenne Canon, 
Colorado!) zur Verfügung. Der Bastnäsit war mit Tysonit verwachsen. 
Über eine röntgenographische Untersuchung des Tysonit ist früher be- 
richtet worden?). Die Stücke von Bastnäsit stellten homogene Kristall- 
fragmente dar, zeigten aber keine sicheren Kristallflächen und keine 
deutliche Spaltbarkeit. Zur Untersuchung der Kristallstruktur wurden 
Pulveraufnahmen und eine Laueaufnahme verwendet. Die Aufnahmen 
wurden im Mineralogischen Institut der Universität Oslo (Vorstand Prof. 
Goldschmidt) hergestellt. Das für die Laueaufnahme benutzte kleine 
Kristallfragment wurde mittels der optischen Achse orientiert. 

Die Pulveraufnahmen lassen sich, wie die Tabelle 4 zeigt, mittels einer 
ziemlich kleinen hexagonalen Elementarzelle restlos indizieren. Eine ge- 
nauere Bestimmung der Gitterkonstanten zeigt die Tabelle 2. Diese Zelle 
muß 4 Molekül RFCO, enthalten, denn daraus berechnet sich die Dichte 
von Bastnäsit zu 4,89. Die direkt bestimmten Dichten liegen zwischen 
4,83 und 5,20. Da nun das Streuvermögen der R(La, Ce usw.) gegen- 
über denjenigen der übrigen Ionen die ganz überwiegende Rolle spielt, 
muß das Aussehen der Pulveraufnahmen in erster Näherung vom R-Gitter 
allein bestimmt sein. Daraus folgt (indem man R z. B. in 0 0 0 festlegt), 
daß die Strukturamplitude für sämtliche überhaupt möglichen Indizes hk I 
näherungsweise den gleichen Wert R (Streuvermögen von R) annehmen 
muß. Die Pulveraufnahmen müssen somit keine gesetzmäßigen Aus- 


4). Die Stücke waren bei der Firma Ward’s Natural Science Establishment, New York 
eingekauft. 2) I. Oftedal, Über die Kristallstruktur von Tysonit und einigen 
künstlich dargestellten Lanthanidenfluoriden, Z. phys. Chem. 1929. 
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löschungen aufweisen, und die Intensitäten der Linien müssen angenähert 
im Verhältnis der entsprechenden Häufigkeitsfaktoren stehen. Dies ist, 
wie man aus der Tabelle I ersieht, tatsächlich auch der Fall (die der 
Basis entsprechenden Linien sind, im Einklang hiermit äußerst schwach). 
Obschon die obige Zelle sehr wohl eine Pseudozelle sein kann (und tat- 
sächlich ist), kann man somit hierdurch die Anordnung der R als fest- 
gestellt ansehen. Die P besetzen die acht Ecken einer Zelle von der 
obigen Größe und Gestalt. Jede andere Anordnung würde eine grüßere 
Zelle zur Deutung der Pulveraufnahmen verlangen (wenn man von sehr 
kleinen Verschiebungen absieht). 


Tabelle 4. Bastnäsit. 


Aa A. =1,539 Ä. Kameradurchmesser 57,45 mm. 
Intensität I 2 a | | hkl | sin? p 
beobachtet | | Gr. ad | | gefunden | berechnet 
II Eu pr 7 
26,2 _ | 12,58 | 100 | 90475 | 0,0480 
29,4 44,17 104, | 
32,6 45,77 104 | ‚os38 | ,0735 
5.8. 38,6 48,77 002 | 1035 | ‚1020 
41,3 | 20,11 110, | 
42,2 20,56 402; 
44,7 | 21,84 Hz | 
45,7 22,34 140 | 1 | 1440 
a = 46,6 22,76 | 102 | 1498 |. ,1498 
49,8 | 24,36 14 |  »t702 1,1695 
50,8 24,85 201; 
53,1 | 26,00 | 200 | sm | ‚1980 
By 1, 4684,84 ap läud26;00 112, 
56,7 | 97,80 204 er Ye BER 71 7° 
= 58,0 | 28,45 103; l 
60,6 | 29,75 | a2 | 2468 ‚2459 
m. 64,7 34,79 103 ‚2775 „2773 
st; 66,8 32,84 202(4+214,) ‚2944 ‚2939 
A, 68,3 33,59 | 413, | 
ın. 72,0 35,43 210 ‚3360 |  ,3360 
st. + 75,2 37,03 214 ‚3627 ‚3615 
m. 76,5 37,68 143 ‚3738 ‚3733 
m. 82,1 40,48 203 ATIE ‚4243 
8. 83,4 “1,12 | 300(4302,) ‚325 | -,4320 
st. 83,9 41,87 212 ‚4367 ‚379 
st. 86,2 42,52 10% ‚4567 ‚4557 
304 ‚575 


sin?p = 0,0480 (h’+ hk+ k2) + 0,0255 12. 
c= 4,82 A, a=4,06 A, c/a = 1,19. 
Korrektion: -- 0,50 Grad. 
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Tabelle 2. 
Bastnäsit — Ag. 
Kupferstrahlung, A, — 1,539 Ä. Kameradurchmesser 58,05 mm. 


Intensität 2d—s 2 A sin? 
beobachtet mm a hkl = theor on a - 
° AR gefunden | berechnet 
nn nn 

s. 26,0 12,84 12,51 | 400 | 0,0469 | 0,0474 
m. 32,3 | 15,92 15,62 | 404 ‚0725 ‚0732 
m. 39,4 1 1941| A44 49,08 
m. + 45,6 | 22,47| (200 @2,17) | 2214| 110 | ‚1416 RITE) 
m. 46,6 | 22,96 22,60 | 402 | ‚1477 ‚167% 
m. + 49,6 | 24,44 24,06 | 444 ‚1662 ‚1664 
m.+ 56,7 | 27,94 27,53 | 204 ‚24137 ‚2135 
s.+ 60,7 | 29,90 29,47| 112 | ‚2420 ‚2446 
s.+ 64,8 | 34,98 31,48 | 403 ‚2728 ‚2728 
m. 66,4 | 32,72| 220 32,26 
er 66,9 | 32,96 32,50 | 202 | ‚2887 ‚2887 
s. 72,0 35,48 35,02| 210 | ‚3293 ‚3296 
m. + 75,1 | 37,04 36,55 | 244 ‚3547 ‚3547 
ak 76,6 | 37,74 37,28| 113 ‚3670 ‚3670 
m.-+ 79,6 | 3922| 344 38,75 
m. (d.) 84,1 | 41,44 | (a22  &0,84) | 40,97| 212 | ‚4299 ‚299 
u, 86,3 | 42,53 '42,05| 104 | ‚485 ‚u484 

304 ‚4489 


(d.) diffus, doppelt. 
sin?p = 0,04709 (h?+ hk-+ k2) + 0,02508 12. 
c=4,859A, a=4,09A, ceja= 1,1817. 
Fehlergrenzen etwa = 0,004 A. 


Die Laueaufnahme zeigt nun, daß die obige Zelle nur eine Teilzelle 
sein muß. Siehe die Fig. 1. Das in die Projektion eingetragene Liniennetz 
entspricht der kleinsten Zelle, die zur Indizierung der Aufnahme ausreicht. 
Diese Zelle ist gegen die ursprüngliche um 30° gedreht und besitzt mit 
Beibehaltung der alten c-Achse das dreifache Volumen. Die neue a-Achse 
ist somit gleich der alten mal V3, d.h. gleich 7,09% Ä Das Achsen- 
verhältnis der neuen Zelle ist 0,6349, in befriedigender Übereinstimmung 

mit dem von R. Koechlin!) angegebenen Wert 0,679862). Mit dieser 


4) Tschermaks Min. Petr. Mitt. 31, 529 (4942). 

2) Es sei bemerkt, daß dies eine Stütze dafür, daß die am Bastnäsit beobachteten 
Formen wirklich dem Bastnäsit zukommen, liefert. Bekanntlich ist z. T. behauptet 
worden, daß diese Formen dem Tysonit eigen seien. Gleichzeitig sieht man aber, daß, 
wie u. a. vonKoechlin (l. c.) angenommen worden ist, zwischen den Kristallformen 
von Tysonit und Bastnäsit eine sehr nahe Beziehung besteht, was die häufige Parallel- 
verwachsung der beiden Mineralien erklärt. Dabei sind die Kristallstrukturen 
der beiden Mineralien durchaus verschieden (Oftedal, ]. c.) 

16* 
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Zelle berechnet sich die kleinste in der Laueaufnahme auftretende Wellen- 
länge zu etwa 0,48 Ä, was der benutzten Röhrenspannung (etwa 68 KV) 
gut entspricht. Diese kleinste Wellenlänge tritt z. B. bei Flecken mit 
Indizes 6394 und einer Zentraldistanz von 42 mm (bei 5 cm Plattenabstand) 
auf. Es finden sich somit keine Anzeichen dafür, daß eine noch größere 
Zelle zu benutzen ist, und wir nehmen daher an, daß wir hiermit die 
wahre Elementarzelle des Bastnäsit gefunden haben. Durch die Laue- 


VANAN 
ERDE 


EA 
ERE 


Fig. 4. Gnomonische Projektion der Laueaufnahme von Bastnäsit. Strahlengang bei- 
nahe senkrecht zur Basis. Die Intensitätsverhältnisse sind in der Projektion näherungs- 
weise angegeben. 


aufnahme wird auch die früher gefundene Anordnung der R bestätigt. 
Das gestrichelt angedeutete Liniennetz in der Projektion entspricht der 
kleinen Zelle, deren Ecken von den R gebildet werden, und man sieht, 
daß die Schnittpunkte dieses Netzes im Gebiet erster Ordnung (auf die 
kleine Zelle bezogen) lückenlos mit starken Flecken besetzt sind, und daß 
die Intensitätsverteilung bei diesen Flecken im wesentlichen nur eine 
Funktion der Zentraldistanz ist, und der Energieverteilung im primären 
Röntgenstrahlbündel entspricht, daß also der Strukturfaktor überall bei- 
nahe denselben Wert besitzen muß, was eben durch diese Anordnung 
gefordert wird. Ähnliches gilt im Gebiet zweiter Ordnung (fortdauernd 
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auf die kleine Zelle bezogen), wie man aus der Projektion direkt ersieht, 
Eine Verifikation dieser Verhältnisse im einzelnen ist kaum erforderlich. 

In unserer neuen Elementarzelle, die also 3 Moleküle RFCO, enthalten 
soll, wird die gefundene Anordnung der R z.B. folgendermaßen be- 
schrieben: 

3R in 000; 420; 210, 

Hier sind aber die 37 untereinander nicht gleichwertig. Wir wollen 
annehmen, daß sie gleichwertig sein sollen. Man erreicht dies mittels 
einer Verschiebung des Koordinatenanfangspunktes, die unsere Punkt- 
lagen auf die folgenden transformiert: 


3R in uu0; 020; «00, mit u gleich 4. 


Im Hinblick auf die volle hexagonale Symmetrie der Laueaufnahme, 
die in der Fig. 4 deutlich zum Vorschein kommt und somit kaum be- 
zweifelt werden kann, sind Lagen dieser Art die einzigen, die unsere 
R-Lagen als Spezialfall enthalten können!). Wie aus den obigen Aus- 
führungen hervorgeht muß der Parameter jedenfalls sehr nahe gleich 
4 sein. Für die Beschreibung der Bastnäsitstruktur kommt hiernach nur 
eine einzige Raumgruppe in Betracht, nämlich D3, (Wyckoff, S. 159). 
Mittels dieser Raumgruppe sollen also — außer den 3R — 3F, 3C und 
90 in der Elementarzelle untergebracht werden. Ein strenges Vorgehen 
auf Grundlage röntgenographischer Daten allein wird hier kaum zum 
Ziel führen können. Wir machen daher einige Annahmen, die auf Grund 
früherer Erfahrungen durchaus plausibel oder gar nahezu notwendig er- 
scheinen. Erstens sind die Ü und O zu ebenen oder nahezu ebenen 
CO;-Gruppen zusammenzufassen, und zweitens müssen die Ebenen dieser 
Gruppen, da der Bastnäsit optisch positiv ist, nicht zur c-Achse senk- 
recht stehen, sondern wahrscheinlich der c-Achse parallel sein. Ferner 
ist anzunehmen, daß der Abstand C—O in den CO,-Gruppen etwa 1,25. Ä 
beträgt, und daß das von den O einer solchen Gruppe gebildete Drei- 
eck ganz oder nahezu gleichseitig ist. Außerdem ist darauf Rücksicht 
zu nehmen, daß die Ionenabstände der Struktur überhaupt plausible 
Werte annehmen müssen. Für die Unterbringung der O müssen hiernach 
die folgenden 6-zähligen Lagen benutzt werden: 


60 in uuv; 00, u0v; uud; 0ud; ud. 
Der Parameter « muß hier etwa 3 betragen, denn mit diesem Wert 
werden die kleinsten Abstände R—0O, einander gleich, und zwar von 


4) Siehe z. B. Ralph W.G. Wyckoff, The Analytical Expression of the Results 
. of the Theory of Space-Groups. Washington 4922, weiter unten als »Wyckoff« 
zitiert. 
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maximaler Größe (siehe Fig. 2). Der Parameter » muß nach den obigen 
Abmessungen der CO;-Gruppen etwa 4,35 Ä oder 7z betragen. Hier- 
durch wird der kleinste Abstand R—O, gleich 2,72 A. Wir können 
somit, wenn nötig, den Parameter v etwas kleiner wählen (was eine kleine 
Verzerrung der CO;-Gruppen zur Folge haben wird). Die Einfügung 
der übrigen 30 kann nun nur mittels der folgenden Lagen in plausibler 
Weise geschehen: 
30 in wu; 0u4; «04. 


Mittels dieser Lagen müssen auch die 3C' festgelegt werden, denn 
dadurch erhält man ebene, zur Grundfläche senkrecht stehende C00;- 


Fig. 2. Elementarzelle von Bastnäsit. Die F' (leere Kreise) und R (große schwarze 
Kreise) bilden zusammen Schichten, die durch die CO3-Gruppen voneinander getrennt 
sind. (O: doppelte Kreise, ©: kleine schwarze Kreise.) 


Gruppen. Mit Benutzung unserer Annahmen über Größe und Gestalt 
der CO,-Gruppen berechnen sich die folgenden Parameterwerte: 

Für O, u gleich 2,86 Ä oder etwa 2. 

Für C u gleich 4,41 Ä oder etwa 4. 


Der kleinste Abstand R—O, wird hierdurch gleich 2,48 Ä. Setzt 
man voraus, daß die kleinsten Abstände R—0, und R—O, mehr ein- 
ander gleich sein sollen, so müssen hiernach die letzteren Parameter 
beide etwas größer gewählt werden, während der Parameter v (bei O,) 
gleichzeitig etwas vermindert wird. Hierdurch kann der kleinste Ab- 
stand R—O auf etwa 2,6 Ä gebracht werden. Die Abstände R—C sind 
alle sehr viel größer als diese Werte. Diese Unterbringung der C und 
O muß somit als durchaus plausibel angesehen werden. Schließlich 
sollen die 3F’ ins Gitter eingefügt werden. Hier stößt man aber auf 
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Schwierigkeiten. Es ist nämlich nicht möglich, die F in einer solchen 
‚Weise unterzubringen, daß die zu erwartenden Ionenabständet) erreicht 
werden. Für die F können offenbar keine der zur Verfügung stehenden 
dreizähligen Lagen benutzt werden, denn dadurch würden sowohl die 
R als die O den F sehr nahe kommen. Man muß somit für die F 
(2 + 1)-zählige Lagen wählen. Es sind die folgenden Fälle möglich: 
2F in 430; 340 oder 434; 3 


AF in 000 oder 004. 


Von diesen Fällen von zweizähligen Lagen muß der zweite als aus- 
geschlossen angesehen werden, indem er allzu kleine Abstände zwischen 
den beiden Kationen F und O (weniger als 2,3 Ä) zur Folge hat. Dem- 
nach muß der erste Fall benutzt werden. Hierdurch wird der kleinste 
Abstand F,—0O gleich etwa 2,7 Ä. Dagegen muß man für den Abstand 
R—Fy einen bedeutend kleineren Wert als erwartet werden sollte, zu- 
lassen, nämlich 2,365 Ä. Selbst mit Benutzung einer Raumgruppe mit 
niedrigerer Symmetrie, nämlich entweder D? mit den zweizähligen Lagen 
(43 u; 34%) oder O! mit den (4 + 4)-zähligen Lagen (43:u; 34), was 
eventueil noch denkbar wäre, läßt sich dieser Abstand nicht wesent- 
lich vergrößern. Es ist somit offenbar unmöglich mit Beibehalt unserer 
Elementarzelle diesen kurzen Abstand los zu werden. Daß die wahre 
Elementarzelle noch größer ist, ist, wie oben erörtert, wenig wahrschein- 
lich; es wäre denkbar, daß die c-Achse zu verdoppeln sei, die hierdurch 
erhaltene Zelle bietet jedoch der benutzten gegenüber keine Vorteile be- 
treffs Möglichkeiten plausibler Anordnungen. Wir nehmen daher an, daß 
unsere Fy-Lagen als die plausibelsten die richtigen sind. Für das dritte 
F kann sowohl die erste wie die zweite der obigen Stellungen benutzt 
werden. Wir benutzen die erste, 000. Dadurch wird die Lage dieses 
F dem R-Gitter gegenüber analog denjenigen der beiden übrigen F. Der 
kleinste Abstand F—O wird von der Größenordnung 2,7 Ä. Die gegen- 
seitige Koordination von R und F ist eine 3—3-Koordination. In diesen 
niedrigen Koordinationszahlen dürfte die Erklärung des besprochenen 
kurzen Abstandes R—F liegen. 

Prüft man diese Anordnung mittels einer Intensitätsberechnung, so 
erhält man zwar eine angenäherte Übereinstimmung mit der Beobach- 
tung. Es zeigt sich jedoch zweckmäßiger, die OO;-Gruppen ein wenig 
im oben erwähnten Sinne zu verschieben und vielleicht verzerren. Da- 
durch werden auch, wie erwähnt, die Abstände R—0; und R—0O,; mehr 
einander gleich. Der Parameter « der O, ist dabei vielleicht ein wenig 


4) V,.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze VII, Videnskapsselsk. 
Skr. 4926, oder »Kristallbau und chemische Zusammensetzung«, Ber. 60, 1268f. 4927. 
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größer als 4 zu wählen (wodurch die Abstände benachbarter R und O, 
zweierlei Arten werden). Die Struktur wird dann wie folgt beschrieben. 


3R in uud; 020; 200. u=4. 

60 in uuv; Dur; 20; uud; (ur; u00. u, vum: 
30 in uu4; 024; %04. um4. 

3Cin uut4; 0u4; 20}. um. 

2F in 420; 240. 

Fin 090. 


Inwiefern hierdurch Übereinstimmung mit der Beobachtung erreicht 
wird, zeigen die Tabellen 3 und 4. In der Tabelle 3 ist bei der Inten- 
sitätsberechnung nur das R-Gitter berücksichtigt, so daß die hier auf- 
tretenden Abweichungen zwischen berechneten und beobachteten Inten- 
sitäten von dem Einfluß der übrigen Ionen herrühren müssen. Diese 
Abweichungen sind, wie früher erwähnt, nicht sehr bedeutend, und sie 
werden mit zunehmendem Glanzwinkel allmählich weniger auffallend, 
bis sie zuletzt nicht mehr nachweisbar sind (Verlauf der F-Kurven). In 
der Tabelle 4 ist die Intensitätsberechnung für das Gebiet der deutlichen 
Abweichungen mit Benutzung der gesamten obigen Struktur wiederholt 
worden. Man sieht, daß die berechneten Intensitäten hier der Tabelle 3 
gegenüber in der richtigen Richtung verschoben sind. Die erreichte Über- 
einstimmung muß als befriedigend bezeichnet werden; sie ließe sich viel- 
leicht mittels kleiner Änderungen der Parameterwerte noch etwas ver- 
bessern. Die vorgeschlagene Struktur wird somit von der Beobachtung 
gestützt, und wir müssen annehmen, daß sie die wahren Verhältnisse 
in der Hauptsache richtig darstellt. 


Tabelle 3. 
Intensitätsvergleich für Pulveraufnahmen von Bastnäsit. 
Bei der Berechnung nur das Metallgitter berücksichtigt. 


Alte hkl|Neuehkl (A?-+ B2).7 | Int. beob. | Alte hkl|Neuenki| AT Int. beob. 
400 110 6 | nn. 202 222 | 12 st. 
104 am 1% st. 210 440 12 m.+ 
002 002 2 5.5. 244 444 2 st. + 
440 300 6 st. 443 303 42 m. 
102 42 12 si. 2083 223 12 m. 
am 304 12 st. 300 330 6 s. 
200 220 6 00% 00% F} () 
204 224 12 st. 212 412 73 er 
003 003 2 0 10% 44% 12 | 
a 308 12 m.+ | 30 331 12 ih 
103 118 12 m. 
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Tabelle 4. 
Intensitätsvergleich für Pulveraufnahmen von Bastnäsit. 


Sämtliche Ionen berücksichtigt. Von Indizes, welche sich nicht aus 
den »alten hkl« der Tabelle 3 ableiten lassen, wird abgesehen, indem 
Ja die entsprechenden Linien nicht sichtbar sind. Die Streuvermögen 
sind proportional den entsprechenden Atomnummern gesetzt worden 
(k=60, F=9, 0=8, O(=6). Ein genaueres Verfahren (mit Be- 
nutzung der F-Kurven) wird hier kaum zweckmäßig sein, da ja die zu 
prüfenden Lagen größtenteils nur angenähert angegeben werden konnten. 
Auch ist der Bereich der in Betracht kommenden Glanzwinkel ziemlich 
eng (siehe Tabelle A). 


(Neue) hkl Strukturamplitude 3 \(42+ B2).j | Int. beob. 
300 3BR+50+30+3F 6 70 st. 
442 —3R+140—150+3F+ 

+4-.(— 23,6R — 14,20 + 2,6 0) 12 68 st. — 
304 3R—0,80—3C+3F 12 67 st. 
221 —3R—210+15C+3F+ 

+::(2,6R+4,60+ 2,60) 12 79 st. 
302 3R—-60+30+3F 12 63 m.-+ 
443 —3R—140+15C+3F+ 

+3:.(— 3,6R+ 4,20 — 2,60) 12 47 m. 
222 —3R+540—15C+3F+ 

+27-(2,6 R+ 4,20 — 2,6 0) 1% 62 st. 
440 —3R—40—ı15C0+3F+ | 

+37:(— 2,6R +5,20 + 2,60) 12 42 m.—+ 


Der Bastnäsit sollte hiernach in der ditrigonal-bipyramidalen Klasse 
kristallisieren. Piezoelektrizität ist somit zu erwarten; dies konnte bis- 
her leider nicht nachgeprüft werden. Da die kristallographischen Daten 
sehr spärlich sind, läßt sich daraus keine sichere Aussage über die Kri- 
stallklasse des Bastnäsits machen. Es ist behauptet worden, daß das 
Mineral rhomboedrisch ist!). ; 


Zusammenfassung. 


Eine Pulveraufnahme von Bastnäsit ließ sich mittels einer hexagonalen 
Elementarzelle restlos indizieren. Mit Rücksicht auf vorhandene Dichte- 
angaben ergab sich, daß diese Zelle 4 Molekül RFCO, enthalten mußte. 
Hierdurch waren die R schon eindeutig festgelegt, indem dieselben den 
übrigen Ionen gegenüber das ganz überwiegende Streuvermögen besitzen. 


1) A. Lacroix, Bl. Soc. Min. 85, 108. 4942 und Miner. Madagascar 1, 237. 4922. 
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Die sich ergebende Anordnung der R wird durch die Intensitätsverteilung 
in der Pulveraufnahme bestätigt. Aus einer Laueaufnahme folgt nun, 
daß die wahre Elementarzelle des Bastnäsits wenigstens 3 Moleküle RFCO; 
enthalten muß, daß also. die obige Zelle eine Pseudozelle ist. Da die 
Zelle mit 3 Molekülen durchaus mit der Laueaufnahme vereinbar ist, 
wurde sie als die richtige angenommen. Die Abmessungen dieser Zelle 
sind nach einer Präzisionsmessung die folgenden: 
c—=4859ÄA, a=7,09% Ä, c/a= 0,685, 

Fehlergrenzen bei ce und a etwa + 0,004 Ä bzw. 0,007 Ä. Das kristallo- 
graphisch bestimmte Achsenverhältnis ist 0,67986. 

Mit Benutzung plausibler Annahmen wurden die F, Cund O neben 
dem schon vorhandenen R-Gitter in dieser Zelle untergebracht. Die so 
erhaltene Struktur wurde mittels einer Intensitätsberechnung geprüft, 
wodurch eine befriedigende Übereinstimmung mit der Beobachtung er- 
reicht wurde. Es wurde daher angenommen, daß diese Struktur in der 
Hauptsache richtig ist. Die Struktur wird wie folgt beschrieben (Siehe 
Wyckoffs Tabellen, S. 159): Gewöhnliche hexagonale Achsen. Raum-. 
gruppe D},. . 

3R in 3-zähligen Lagen (f) mit Parameter « gleich 4. 

90 in 6-zähligen Lagen (?) mit u gleich etwa 3, v gleich etwa 5 

—+- 3-zähligen Lagen (g) mit « gleich etwa 4. 

3C in 3-zähligen Lagen (g) mit u gleich etwa 3. 

3F in 2-zähligen Lagen (c) + A-zähligen Lagen (a). 

Der Bastnäsit sollte hiernach zur ditrigonal-bipyramidalen Klasse ge- 
hören. Piezoelektrizität ist somit zu erwarten. 


Oslo, Min.-geol. Museum, August 1929. 


Eingegangen am 4. September 4929. 
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X. Substitutionentheorie als Analyse 
der Symmetrielehre'). 


Von 


D. Motzok in Moskau. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


II. Symmetrie der unendlichen Systeme. 
Si. Symmetrie auf Geraden. 

Eine Gerade (Fig. 4) sei in gleiche Strecken geteilt durch Grenz- 
punkte 4,2,3,4...n—2, n— 1, n, welche, als wären sie auf einem 
Kreise mit R= 00, numeriert sind. 

Von einem beliebigen Punkt a zeichnen wir Strecken zu den Grenz- 
‘punkten, oder, wie man anders sagen kann, fällen Lote auf die Grenz- 
punkte (in Fig. 14 sind die Lote eingetragen). 


Slam dllgz: : 
RE a 5 
a. 70 
- .- Ann ha Mas Fam 


Fig. A. 


Wenn das Lot, welches auf 2 gefällt war, auf 4 und das auf 1 ge- 
fällte auf 2 übertragen wird, so geht der Punkt a in Punkt 5 über, 
was einer Spiegelung im Spiegelpunkte Ps, entspricht. 

Bei deren Ausführung werden auch alle anderen Lote ihre Stellen 
paarweise wechseln: 3 und », 4 und n—4, 5 und n— ?, usw. Der 
Spiegelung Pı2) wird somit die Substitution 2. Ordnung entsprechen: 
(1,2) (3, ») (,n— 1) &,n—2) (,n— 3)... 

Der Spiegelung im Spiegelpunkte Pa, entspricht die Substitution: 
(2) (1,3) (4,n) 5,n—1) (6,n — 2) (7,n— 3)... 

Pa) entspricht (1) (2,n) 3, rn —1) (4,n— 2)... 
Pes) Y (2, 3) (1,4) (5, n) (6,n—1)... 
4) I. siehe Z. Krist. 71, 406. 4929. 
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Das Quadrat jeder Substitution P ergibt die Identität: 

(Pay)? = (1,2) (3, n) (4, n — 1)...x1,2) dr) d,n—i)... = (A) 
(2) )=1. 

Die Komposition (Produkt) zweier aneinanderstoßender Spiegelungen 
Pa) > Pa) überträgt geometrisch den Punkt a in Punkt e (d. h. gibt eine 
Translation nach rechts); das bedeutet analytisch: Pay X Pay = (1, 2) 
(3, n) (k,n—4)...x (2) (1,3) (4,n) &,n—A)...=(1,2,3,4,5,... 
n—A,n)=--T, d.h. es ergibt sich eine Substitution der Ordnung oo. 

Die Potenzen der Translation sind auch von der Ordnung oo: 

(+ T%?=(1,3,5,7...n—3,n—A) (2, 4,6...n — 2, n) 

(+ T®=(1,4,7...n—2) (%,5,8...n—4A) (3,6,9...n). 
Umgekehrt: 

Pax Pıy=(,n,n— 1,n—2,n—3,. .. 4, 3, 9)= T- 

d. h. gibt eine Translation nach links, 7-1 bzw. —T. 

T2=(\,n—A,n—3...5,3) nn—2,n—4,...4,2) usw. 

TX<T1=(,2,3...nx(l,n,n —1...3,2)= (1) (2) (3)... (n)=1. 

Alle Translationen bilden eine unendliche Gruppe: 

T-k,.. T-2, T-1,4, T?... T*, während die Spiegelungen mit den Trans- 
lationen eine Gruppe: Pa) Pıy Pay--- Pm P&,® +1, T** bilden, wo-%k eine 
beliebige ganze Zahl ist. 


Folglich sind auf einer Geraden zwei Raumgruppen, analog den zwei 
Endgruppen des k-Ecks, L® und L*k P, möglich. 


$ 2. Symmetrie auf Ebenen. 


Bei der Ableitung der endlichen Symmetriegruppen wählten wir re- 
guläre Polyeder oder entsprechende Kombinationen als Koordinatenfiguren. 

Hier muß analog von ‚Koordinatennetzen, welche aus solchen ge- 
schlossenen regulären Figuren oder geschlossenen Kombinationen offener 
regulärer Figuren gebildet sind, die den Raum lückenlos ausfüllen, aus- 
gegangen werden. 

Wenn man den Terminus des Koordinatennetzes im allgemeinen für 
verschiedene Räume anwendet, so besteht dieses Netz für die Gerade 
aus Punkten, die die Gerade in gleiche Strecken einteilen. 

Das Koordinatennetz der Ebene besteht aus Geraden und kann, wie 
bekannt ist, nur durch zwei reguläre Parallelogone (nach E. S. Fedorow) 
gebildet werden: 

4. durch Quadrate, 

2. durch reguläre Sechsecke (deren Seiten bis ins oo fortgesetzt sind). 
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4. Quadratnetz (Fig. 2). 


Numerieren wir die Horizontalen mit den ungeraden Zahlen: 4,3, 5, 
7...n—3,n—4, die Vertikalen mit den geraden: 2, 4,6. .. N. 
Wir Ben uns von beliebigen Punkten aus Lote auf alle Seiten des 
Netzes gefällt; wenn wir diese versetzen, so finden wir eine unendliche 
Zahl möglicher Punkte, nämlich deren 8 in jedem Quadrat. 

Dann drückt sich die Drehung um die Tetragyre Leo im Betrage 
von 90° im Sinne des Uhrzeigers durch eine Sohsbitatibn Her h. aaa 
aus: + Lay > (1,2,3,4) (5,6,n—A,n) (7,8,n—3,n—2).. 


n-6n-4n-2 n 2 4 6 8 


Dan 
ES 
ee 
ee ae 


n-n-4n2 n 


Fig. 2. 


Dies bedeutet, daß das Lot, welches auf die Seite I gefällt wurde, 
nach der Deckoperation auf Seite 2, das von Seite 2 auf Seite 3 usw. 
übergegangen ist. ’ 

Einfacher kann man sagen, daß die Deckoperation + L},.,, die Ge- 
rade 4 an die Stelle der Geraden 2, 2 an die Stelle von 3, 3 an jene 
von 4, k an jene von 4, n— 4 an jene von n, n an jene von 5 usw. 
überträgt. 

Der letzte zweckmäßigere Ausdruck soll auch weiter unten angewandt 
werden. 

Wir bezeichnen: 4. auf dem Quadratnetze die Punkte L” in den 
Zentren der Quadrate mit Nummern der nächsten vier Seiten (1234), (1436) - - -; 


2. Schnittpunkte zweier Geraden m und n mit (mn), (329), (593 
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3. Punkte in den Mitten der Kanten % zwischen, den nächsten Seiten 
m und n mit (min) (436), (341)} 

4. die Geraden m, 1, 4 des Netzes mit (m), (1), (> 

5. Gerade zwischen m und » und solche, die ihnen || verlaufen, 
mit (mm), 2) 85 

6. schiefe Geraden (unter 45°), die durch zwei Punkte gehen, z. B. 
(an und (19, mit (34-19; oder durch (43, und (341), mit (136-341)- 

Dann sind Deckoperationen des Quadratnetzes (Fig. 2): 
+ U = (1,23 3,4) 5, 6,n—1,n) (1,8,n—3,n— 2)... 

I2,..=(,3) (2,4) (5,» — 4) (6, n) (7,n— 3) (8, n—?2).. 


(1234) 

u LE 4,3,2) 8,n,n — 1,6) ((,n—2,n—3, 8)... 

+ Ley —= (3,4) (1,2,5,6) (7,8,n —A,n) (9, 10,n — 3,2 —2).. 
Lin —= (3) (4) (1,5) (2, 6) (,n — A) (8,n) (9, na — 3) (10,n— 2)... 
Les = (3, 4) (1,6,5,2) (7,n,n— 1,8) (9, n— 2,n — 3, 10)... 
Disy = (3) (2, 4) (6,n) &,n — 2)... (1,5) (7,n —A) (9, nr —3).. 
Lu = (}) (2, 6) (8, n) (10,n —2)...(4,3) (5,2 — 1) (7,n—3)... 
Pay =(%, 4) (n, 6) &,n— 2)... (1) (3) (5) (N. 

Pay» =(M (2,6) (8, n) (10, n— 2)... 

Pos- 1 (2, 3) (5, n) nr (f, 4) (6,1) (8,2 — 3)... 
Pos: (85) (T,n)... (8,4) (1,6) (8,n—1).. 

Pay = (n4) mn —2,6) n — 4,8) (n — 6, 40).. 

Pa =(8) (1,5) (7,n—1) (9, n—3) (11,n—5) (2) (4) (6) (m). 
Pa-12) = (3, 4) (5, 6) (7,8)... (1,2) nn —1) n—2,n—3)... 


Einzelne Zyklen (1) (3) (5) (rn) (a — 2) usw. werden gewöhnlich nur 
in notwendigen Fällen (z. B. bei Multiplikation) geschrieben; sie bezeichnen 
Geraden, die bei gegebener Deckoperation unbeweglich sind. 

Die kürzesten Translationen + 74, und + Try) auf einer Seite des 
Quadrates sind 4 und 2 parallel. 


+7y=(2,4,6,8...n-2,n -Ty=T,'=(2,n,n-2,...8,6, 4) 


+ Toy= (1,3,5,7...n-3,.n-I) -Tg= 7, =U,n-A,n-3,...7,5,3} 
+ Ty.+ Ty=(I, 3,5, 7...n—A) (2, 000,7, N) = Tea2-34) 
— Ta2-39 =(l,n—1,...7,5, 3) ee, 6, 4) 
— T2-34, ist eine Translation auf einer Diagonalen des Quadrates. 
Translationen und Gleitspiegelungen rechts, parallel der Vertikale 2 — 
aufwärts, werden durch —+- bezeichnet, hierzu gedrehte durch —. 
Die Substitution 7-1 (bzw. — T) stellt genau so eine Reihe von 
Ziffern dar wie 7, lediglich mit umgekehrter Reihenfolge. 
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Die Gleitspiegelgeraden @ sind- in diesem Falle ein neuer Typus von 
Deckoperationen; für diese erhält man leicht den entsprechenden ana- 
lytischen Ausdruck. 

Dia > Pia 19 = (3) (2, 4) (6, n) (8, n— 2) (1,5) (7,n —1) (9, 2) FT 
x (8, 4) (5, 6} (7,8)... (1,2) (nn — 4) n--2,n—3).. 
= (9, R— 2,7,n, 5, 2, 3,4, 4, 6, N— A, 8, n-3... 1, N— 4)= ar One "234)« 

Diese Substitution der Ordnung co drückt eine Deckoperation der 
kürzesten Gleitspiegelung + @, welche (unter 45°) nach rechts unten 
gerichtet ist, aus; jede Gerade, z. B. 9, wird an ihr gespiegelt, und da- 
durch auf eine 5 Diagonale des Quadrates übergeführt und fällt so mit. 
n— 2 zusammen. 

Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, schneidet die Gleitspiegelgerade 
Gea2- .234, alle Geraden entsprechend der Zahlenfolge ihrer Substitutionen. 
Deshalb kann man denn auch —+ Gass-ı233 nach Fig. 2 so schreiben: 
-- Gas 123) = (1, 2, 3, h, 5, 6 ...Nn—?, N — 4, n). 

Das Quadrat der Gleitspiegelung gibt eine Translation mit verdoppel- 
tem Abstand, d.h. sie fällt hier auf eine Diagonale. 

[+ Ges)? (1, 3,5,7...n—4) (2, 5,6,8...)=+ Turm 
Po): Dia, — (2) m, 4) n — 2, 6) (m — 4, 8) (1) (3) (5)... >< (3) (2, #) (6, 7) 
(8, — 2)... (1,5) (7, n—1l)... 

= (2,4,6,8...n) (3) (1,5) (,;r—A)...=-+ Go) usw. 

2. Hexagonales Netz (Fig. 3). 

Die Nummern der Horizontalen sind: 4,4, 7,40...n—5,n— 2, 
der schiefen Geraden: 2,5, 8,41...n— 4, n—A und 3, 6, 9,12... 
n—3,n. | 

Die Schnittpunkte dreier Geraden (z. B. /, 2,3) werden wir durch 
«a, bzw. (13, bzw. os) bezeichnen, die Zentren der Dreiecke, z.B. 4, 2, 3, 
mit (243), die Mitten der Kanten, z. B. 3, zwischen den Parallelen 4 und 4, 
oder 2 und 5 — (13, Oder «3s), die Gerade, welche über Punkte .., und 
(34) führt, mit (12-34) USW. 

Deckoperationen des hexagonalen Netzes (Fig. 3): 

+14, = (1,2,3) (6, 4,5,n,n—2,n—4) (9, 7,8,n—3,n—5,n—h)... 

(+1? =+1,= (1,3,2) 6,5,n—2) (un, n—1) (9, 8, n—5) 
(7,n—3,n—Äh).. 

+I%=DLy, =N) (8 (6, n) (, n—?2) (,n—1) 9,n—3) 
(7, Fo) (8,n—4)... 

+1%=-—-L,=(, 2,3) (6,n— 2,5) (k,n—A,n) (9, n— 5, 8) 

((,n—4,n—3).: 

= (1,3, 2) (6, n—l, MS n, 5,4) (9, n—4,n—5, 

Nn— 3, ST) „8 . 


(+2 = — Lin 
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+1, = (1,5,n) (2,3,8,8,n3,n 2) (6,7, 14,n— 6,n—5,n—1).. 
+12, = (1,n,5) (2, 4,n — 3) (3,8,n — 2) (6,11,n 5) (7,n— 6 post 
2,=(%, 8) (3,n— 3) (4,n— 2) (6,n — 6) (7,n—5) (M,n—1)... 
— Dis, = (1,5, n) (2, n—3, 4) (3,n — 2,8) (6,n—5, M)(7,n—1,n—6)... 
— Lu, = N, 5) (2,n—2,n—3, 8, 5,3) (6,n—1,n—5,n—6,41,7).. 


NRNAY, 
® ER IVAVAVANAVAN 
VEN NIT 
ERVAVAVAV ERNANNT 
NNNYK IV VMVV 


+ 19 (2, 4,3) (1,6,5) (7,n,n —14) (9, 8,n—2)... 
— Ds (® 3,4) (1,5,6) (7,n—A,n) (9, n— 2,8)... 
+ La, = (1,3,5) (2,4,n) (6, 8,n — 2)... 

Lu) 4,4) (7,n—2) (8,5) (&,n—1) (6,0)... 


Poy in (1,3) (4,6) (7,9)... (mn — 2) m—3,n—3)... 
sn lweE; A ; 
Pa 0 ( 2) (4,5) (7, Kr ee a )... 
6) (9, n —3).. 
Pu2-se, = x (5, 6) (8, 9. (mn —A —3,n— ... 
ERATRDEE n ) (n 4)... (4) (&) (7) 


Pam) = (3, 5) (6, 8) (%, rn) (n—4,n—3) (1) (h)... 
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Leiten wir zwei Gleitspiegelungen ab: 

Pa2-s0)* Dis = (1,4) (2,3,5,n,8,n-3,44,n-6,...12,n-4,9,n-1, 6) 
. (n — 2, 7) (n — 5, 40) (n— 8, 13)...=+ Guy 

(1,3, 4,n,7,n —3, 10,...n— 2, 6) 
(2, 5, 8,...n— 4, n—i)=-+ Geis: 139 

Die kurzen Gleitspiegelungen des Types Gus sind einigen der: Ge- 
raden des Netzes parallel (Fig. 3, I); ihre Gleitkomponente ist gleich der 
halben Seite des elementaren Dreiecks (0,5). Die langen Gleitspiegelungen 
des Types Gksıs-131, stehen auf einigen Geraden des Netzes senkrecht; 


Pay‘ Lisy Fe 


ihre Gleitkomponente ist gleich der Höhe des Dreiecks mn 566). 


—+ Ges) kann man nach Fig. 3 schreiben: 

+6 =(l,n,n—?2,n — 3 ‚n—5,n—6,...9,7,6,4,3). 

Das Produkt zweier beliebigen Deckoperationen einer gegebenen Gruppe 
gibt eine resultierende Deckoperation derselben Gruppe. 

Hieraus ergibt sich, daß das Prinzip der Analogie, welches sich in 
der Symmetrie der begrenzten Figuren offenbart, auch für die Raum- 
symmetrie gilt. 

So verallgemeinert sich in diesem Falle der bekannte Satz: Ple)P==L®, 
won -;7 =-, zu folgendem: zwei Spiegelebenen (Spiegelgeraden) oder 
Gleitspiegelebenen, welche einen Winkel « bilden, geben auf einem ge- 
wissen Punkte eine Achse L” von doppeltem Drehungswinkel 2«, wenn 

27 
ee ist. 

Gültigkeit bat auch der reziproke Satz: L"und P, G=P,@. 

Jede Deckoperation A der Ordnung n hat eine Reziproke A-1 der- 
selben Ordnung » in einer gegebenen Gruppe; A-A-1=41, z.B. +L$. 
— L=1; +Lt-— D=1. 

Für Deckoperationen A der 2. Ordnung (4?=1) ist die Reziproke 
mit der Gegebenen identisch: 4=1; 4-4A=1; A=41, +D= 
—L; + f=—-P=P. 

Für zwei Deckoperationen A und B sind allgemein acht Produkte 


möglich: 
AB BA AB-1 A-1B 


B-14-1 Am1B-1 BA "B-14 M) 

Im I. Teile!) wurde bewiesen, daß wenn (AB)"=1, so auch (BA— 1 

ist (2), d.h. daß die Vertauschung der Komponenten die Ordnung des 
Produktes nicht ändert. 


4) D. Motzok, Z.Krist. 71, 406. 4929. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 47 
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An dieser Stelle soll bewiesen werden, daß, wenn AB == (, so ist auch 
B-14-1= Hi: 
AB=(; B= 4-10; 1 = B1 410; 
O-1= B-141; oder B-14-1=(AB)-!; (3) 


d. h. die Vertauschung der Komponenten und deren Zeichenwechsel 
ändert das Zeichen des Produktes und gibt eine reziproke Operation. 
Daraus erkennt man, daß die untere Reihe von (1) die reziproken Ele- 
mente derjenigen der oberen darstellt. 

Demnach, wenn (AB)"—=41, d.h. wenn AB von der Ordnung n 
ist, wird auch BA nach (2) und B-14-1 und A-!1B-1 nach (3) von 
derselben Ordnung n.sein; doch können die übrigen vier Produkte 
in (A): AB-1, BA-! und A-1B, B-14A im allgemeinen alle von 
anderer Ordnung m sein (z. B. wie im I. Teile: L3 gl. L—= L2; 
L3 ungl. L? = L? usw.). 

Um von den vier ersten zu den vier anderen Elementen überzugehen, 
genügt es, das Zeichen einer Komponente zu wechseln: z. B. AB durch 
AB-! zu ersetzen. 

Nehmen wir jetzt zwei Gleitspiegelungen unter 45° (Fig. 2); sie 
sind beide der oo Ordnung und geben acht Produkte (1): 


Asech G23: 234) = (9, n—?, T; N, 5, 2, 3, 4, 4, 6,n—A, 8,n—3,... 


A,n—#) 
B=+Ge —= (2, 4, 6, 8, 40,42, 44,...n—4,n—2,n) (3) (1, 5) 
(7, n—41) (9, n—3)... 
AB-+ G63:337°+ @a9 = (1,8, 9,n) (2, 3, 6,7) (4,5)... = — Lie) 
B-"4-1— Ge) — 063) (, n, 9, 8) (2, 2, 6, 3) (b, 5) RR I. .; Leis) 
BA + Go) +40 =(,?) (3, 4,n—A,n... =+Ln 
Auen Ga). — Ge) == 1, 2) (3, 1.103 a 4) ... =— Lin 
AB! +46: —@y =(N, 4, 5,'n) (2, 3) u. = — Li, 
BA + Ga .— Gs-) —— (4, n, 5, 4) (2, 3) ,® = + Lig) 
AB — Go +Q@y = (1,6, 5,2) (3, &)... =— Liyy 
BA —69: G6, = 1, 2,5,6) (3, #)... =+ Lin: 


Hier sind auch die letzten vier Produkte L*4; im ganzen gibt es 
demnach vier L4, wobei die zwei ersten L* außerhalb @, die zwei 
letzten auf G@,;, liegen. Alle acht Fälle kann man symbolisch aus- 
drücken durch: 

G(45°%)@ = LA. 
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Analog (bei «= 30°) (Fig. 3): 


+ Ga °— Gais (1,3, 2) (k, 6,n—1,n—2,n,d).... = — I, 
+Gay-+Ges,) = (5,7, 6) (4,3, 8,10, 9,2)... = — 1, 
— Gay-+Q@a) =(1,n,8,7,6,2) (3,5,4).. =— Li, 
+40. +@ıy =(1,5,Rr—3,n—5, n—1 3) (%,%,n—2)...=+ Li, usw. 


d.h. E80) = 1°: 
bei = 60° (Fig. 3): 
+ Guy: + Gas) = 13,2) (k,m,n—1)...=+ Lin 
+ Gay — Gay = (1, 6,5) (2, 4,3)... = + I, USW. 

d.h. @(60%9)G=L}; 

bei $ 90° (Fig. 2): 

+ G623-23) + Gası-123, = (1,7) (2, 4) (3,5)... = Dias) 
663, - 0 -UB| = Dia 

d.h. @ (90%. @ == 12. 

Wenn B?=1, so wird auch B-1= B und von acht Fällen bleiben 
nur die folgenden vier: AB und BA-1, BA und A-1B, welche alle von 
derselben Ordnung sind. 

So gibt z. B. die Spiegelung Ps) (Fig. 3) und die Gleitspiegelung 
Gaıs-13 unter [ 30° (Fig. 3) £ Li) und = Ip d.h. P(30%) @ = L#®. 

Wenn 4?—= B?—4, wenn also z. B. beide Deckoperationen Spiege- 
lungen sind, ergeben sich statt acht (1) nur zwei einander reziproke 
Fälle: AB und BA; denn B-14-1= BA; P(e)P= L". 


[>) 
— 
= 
_— 

en 
RN 


Wenn G|G]|P]jP ist, d.h. der Winkel «= 0°, n—= 


halten wir L®, d.h. eine Translation 7 (vgl. $ 4) senkrecht zu P für 
P.P und schief zu @ für G-P und G-@. 


= 00, 50 er- 


P(90%) P= 12 P(90%)G= 12 6 (90%) G = L2 
P(60%) P=L3 P(60°%) G = L? G(60%)G = L3 
P(159) P=Li P(45%)G = L+ G(45%)G = Li 
P(3 en P(30%) = L$ G (30%) = L# 

P (O)P=T(L?) P ()6G=T G (09) G=[T. 


Betrachten wir die Kompositionen von L” und @, P. Das Zeichen || 
in L®.|@|, |P| bedeutet, daß @ oder P nicht durch L” gehen. Die 
Abwesenheit des Symbols || bedeutet die Existenz dieses Zusammen- 
hanges. 

Hier unterscheiden wir zudem die Fälle Bieich und verschieden ge- 
richteter Drehung (L") und Gleitung (G@) (Fig. 3, I); denn für L" und 
|@| folgen aus acht Fällen (1) die ersten vier Deckoperationen @ der 
Ordnung 00, die letzteren vier gen P der Ordnung 2. 

7+ 
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+2,84 kal= (1,3, 4,n,7,n— 3,...n — 2, 6) = Gaıs-134) 
— Zi, ungl-|+ Gun] = (1,5) (2,4) n—1,7)... (3) (6) (rn)... = Paa-1s)- 

1. 2. 3. h. 5. 
L2.P=P(90°) L2-G=|P|(90°) 12.|P—=@(90°) L2.|@|==|@]|(90% 
L3.P=P(60°) 1».G@=|@|(60°) L3.|P|=|@|(60%) L’gl|@|—|G|(60°) L>un|G/—=|P|(60° 
L4.P=P(45°) L.G=|@|(45%) L4.|P|=|@|(45°%) Ligl|@|=|@|(45%) Ltun|@|—|P|(#5° 
L$.P=P(30°) L#.G=|G|(30°) L$-|P|=|@|(30°%) Ztgl|@|=|@|(30°%) Lsun|G@|=|P|(30° 

Hier wird L2.|P|= @(90°) in der 3. Kolonne so gedeutet: L? und 

P, welches außerhalb L? liegt, geben @, das durch L? unter 5 90° zu 

P führt. In der &. und 5. Kolonne bedeutet L3gl, un |@|=|@|, |P|: 

L3 und |G@|, welches außerhalb L? liegt, geben bei gleichgerichteten 

Deckoperationen |@]|, bei ungleichgerichteten |P|, welche außerhalb L3 

unter [ 60° zum gegebenen @ liegen. 


Fig. 4. 


Die A. Kolonne dieser Tabelle ist bekannt. Die 2. und 4. werden 
aus den oben angeführten Ausdrücken G(«)@= L" erhalten; wenn wir 
rechtsseitig mit. @-1 multiplizieren, erhalten wir @(«)—=_L"-@-1. Bei 
Betrachtung von einigen besonderen Fällen zeigt sich, daß @-1 durch 
L" führt (Kolonne 2), oder gleichgerichtet mit der gegebenen Deck- 
operation L" (Kolonne 4) ist. 

L? gibt infolge der Ordnung 2 und des Winkels = 90° Vereinfachungen 
und Ausnahmen. 

Besonders interessant ist die 3. Kolonne: L?-|P|= @ wurde oben 
angeführt: 

+ Ds Po = 1,%n — 2, n—3,. .. 9; 2, 6, k, 3) = Ga) USW. 
+ Lin * Peat-2n) = (A, n.n—2%,n—3,...9 7, 6,4, 3) =+ Ge) USW. 
+ Lay Po (h 3 3,4,5,6,...n—3,n—&ı, n—AI,n=+ Gas-ım- 


Es gilt (Fig. 4): Wenn die Achse L* und die Ebene P mit dem Ab- 
stand a gegeben sind, so finden wir, wenn um L” ein Kreis vom Radius a 
geschrieben und in diesem Kreis ein reguläres n-Eck mit Scheitel im 
Punkte 0 eingeschrieben wird, daß zwei resultierende Gleitspiegelebenen 
auf zwei Seiten des n-Ecks durch den Punkt 0 gehen; ihre Gleitkom- 
ponenten sind gleich den Längen derselben Seiten, d.h. für L?2= 2a, 
für L=YV3a, für L’=Y2a, für L= a. 
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Weiter erhalten wir aus der 3. Kolonne L*. |P|—= @(«) die Beziehung 
der 5. Kolonne: |P|= @(a)-(L")-1; endlich ergeben sich als Komposi- 
tionen der Drehungen: 


L$. gl-L6 = L} Zsungl-L=T L%.T=gl-_Ls 
L4.gl-L1= L? Ltungl-L24=T DArT= gilt 
„23 gl:L3= 19 L’ungl-LD=T L.T=gl.1L? 
L2.122—T ee — dt 
L gg -D’=L?2 L$ ungl - L? = L$ L3. L2 = ungl L® 
L$.L?2 = ungl - L3 L*. L2= ungl - L4. 
Z.B. Hlnt Los, (h 3,5) (2, 4, n) (6, 8,n—2)...=+ Lim 


+ Lin SE (,n—2,n—5,...10,7,4) (3,n,n—3,....9,6) 
(2)(5)...-=+ To 
% Lin‘ e Lisy > (1,5,6) (2,3,4).. = — Las usw. 


Die volle unendliche Gruppe der Deckoperationen des tetragonalen 
Netzes (O1) schließt alle 42 unendliche Untergruppen tetragonalen Typus) 
in sich: 

Tetragonale 3: Cl, CH, cl. 

Rhombische 7: Cl, CH, cm, SOSE CH 

Monokline 2: CI, cl. 

Die volle Gruppe des hexagonalen Netzes (CI) enthält 15 Unter- 
gruppen hexagonalen Typus: 

Hexagonale 2: Ol, CI. 

Trigonale 3: OT,, ci, er 

Rhombische 7, Monokline 2. 

Außerdem gehören hierzu 7 zweidimensionale Untergruppen mit einer 
Translation (2°4) (Fig. 2): 


1.P,GT,@1I,@©Pı Co #ToPı ca 
2.6, Toll, oPı 0% 5BT ob 
3.T, 12 ca 6.GT c% 

ei ca 


(als Netz für sie wählt man eine Kolonne von Quadraten) und 10 Unter- 
gruppen ohne Translationen aus (2°0). 


Hexagonal Trigonal Tetragonal Rhombisch Monoklin 
L$6P L33P L44P_ L22P P 
L$ L> LA L? 4 


4) E. von Fedorow, Reg. Plan. u. Raumteilung. Abh. Bayr. Akad. II.Kl: 20, 
II. Abt. 4900. — P. Niggli, Z. Krist. 60, 283; anstatt O, hier O,. 
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83. Raumsymmetrie!). 
Als Bezeichnungen der Symmetrieelemente und Deckoperationen, sollen 
folgende Symbole gelten: 


4 Identität T Translation Kongruenz-Operation 
P Spiegelebene (P,,n=1) @ Gleitspiegelebene Spiegelungs-Operation 
L Drehungsachse V Schraubenachse Kongruenz-Operation, 


die von den Wörtern: P— Planum, L — Linea, G — Glacies (gleiten, 
glisser,, 97 — Vitis, is (denn die Weinranke war höchstwahrscheinlich 
das Urbild für die Schraubenlinie) abgeleitet wurden. 


= 


Fig. 5. 


Das Koordinatennetz besteht aus Ebenen und kann gebildet werden: 

4. aus Hexaeder, 

2. aus hexagonalen Prismen mit Pinakoiden. 

4. Hexaedernetz (Fig. 5,1). 

Numerieren wir die Ebenen senkrecht zu den Achsen z,y,% in fol- 
gender Weise: 

+ Ende x... n—Ab,n— M,n—8,n—5,n—2,14,5,7,10, 43, 46, 
419... — Ende x 

— Ende y...n— 13,n— 10,n— 7,n—4,n—1, 2,5, 8, 14, 44, 47, 
20... Ende.y 

— Ende x... n— 12,n— 9,n—6,n—3,n, 3, 6, 9, 42, 45, 148, 2... 
—- Ende x. 

Ferner bezeichnen wir in jedem Hexaeder den rechten vorderen 
obersten Durchschnittspunkt der Ebenen, z. B. 4, 2, 3, mit den Zeichen 
(23), als Symbol des Hexaeders, das Zentrum desselben Hexaeders mit 
(c123), oder einfach .. 

1) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, I und II. Leipzig 


4949. — E.S. Fedorow, Symmetrie der regulären Figurensysteme. St. Petersburg 
4890 (russ.). 
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Jedes Symmetrieelement, das durch einen dieser Punkte führt, wird 
erstens durch die Nummer nach Fig. 5, I, zweitens mit dem Zeichen 
{ T: 
des Punktes bezeichnet, z. B. L: 21123) bzw. Di, Ziyaı Liyany- 
Achsen, parallel x, y und x, die auf den Flächen des gegebenen Hexa- 


eders liegen, z. B. auf Fläche 1 bzw. 3 werden mit Li, 1123) 7 Veya-129> 
bzw. Poya-ı) (Fig. 6, I) bezeichnet. 


Die Schraubenachsen „V3 und ‚F3 sind 4? parallel; ihre Anzahl ist 
jedoch gleich „7°=,V°—L}). Deshalb bezeichnet man in jedem 
Hexaeder 4,73 bzw. 4,73, welche auf seinen oberen Flächen liegen, 
d.h. ıyazs) DW. rPiyaan mit den Nummern der zu ihnen parallelen 
L3 (Fig. 6,1). 


Fig. 6. 


Die sechs schiefen V?, die durch die Zentren der Flächen gehen, 
bezeichnet man mit Nummern der ||L? und mit dem Zeichen des Hexa- 
eders (rı23) (Fig. 6, IIIa); die weiteren sechs V?, die durch die Mitten der 
Kanten gehen, mit Nummern der |Z? und Zeichen «123, (Fig. 6, IIIb). 

Die Zeichen [2], [s} bedeuten die Flächen der Netze 2, 3: Pa, Ep; 
(25) die Kante des Durchschnittes von 2 und 3 (Z},,); die Ebene Pj3.2,n-1) 
geht durch p3} und m,n-1- 

+ und — bei einzelnen Zeichen L* und P,„ bezeichnen Drehungen 
mit oder gegen den Uhrzeiger (I. Teil); + und — bei den Symbolen 
V, @und T die Richtungen der Translation. 


9 ‚9 10 
6 6 yi 
3 3 k 
..Nn-7,n-4,n-1,2,2,5,8... .-. n-5,n-2,1,9,4,7,10... ... n-T,n-k,n-1,2,2,5,8... 
n N A 
n—3 n—3 n-2 
n-6 n—6 n-5 
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Mittels dieser Kreuzschemas von Ziffern führen wir folgende Deck- 
operationen an: 
+, =(hn—1, 4, 2) 


(7,5,n—2%,n—14) 10,8,n—5,n—7)... 
(n—6, (n— 3) (n) (3) ( 


wen 
) 


Lay = N #) (2,n — 1) (7,n — 2) (6,n — 4) (10,n— 5) (8,n—7).. 
n—6,n—.3) (n) (3) (6) (9)... ; 
— Liyo = 0 2 k,n—A) ((,n—4,n— 2,5) (10,n—7, Pak Br 
(rn —6) m — 3) (3) (6) (9) 
+ Do Bı & m n— 1) (6,5,n—3,n— 4) (9,8,n—6,n— 7)... 
(rn —5) rn — 2) (1) () (7) (10).. 
Lyo> = (3, n) (2, rn — 1) (6,n — 3) Rs (9,n — 6) (&,n — 7)... 
(a2) (1) (4) (M) (10)... 
Lo =(3,n—A,n,?2) (,n—4,n—3,5) (,n—T7,n—6,8)... 


(r—2) (4) (4) (7) (10).. 
I, Lu=l,3,9) (,mn—1) (,n—2,6) (,n—3,n—4) 


2) 


(8,n —5,9).. ‚=+Ly 
I‘ Ia=(23) (,n—1,n) (, £, n—?) ((,n—4,n—3) 
(89,2 —5)...=— Lie 
IL, Iy=(1,n—4,3) (h,%,n) (5,n—3,7) (6,n—2,n—4) 
(n — 6, 10,8) mn —5,n— 7,9)... =+1} 
: s f OR) 
I, - Ih 3 n—1) (,n,2) 8, 7,n—3) (6,n—4,n— 2) 
(n — 6, 8, 10) m — 5, 9, n—7)..=— Dig 
IL, -Io=1n2) (3,n — 1,4) (5,n—2,n—3) (6,n— 4,7)... 
= n 
Li. = (I, 3 6,n—2,n— 3,7 — 
(e) L2,=(l,n, 4,3) (6,n —2,n — 3,7) (10,9,n —5,n—6)... 
! (n — A) (2) (5) (8)...=—- Do 
In‘ &,=ln—I1,n (%, 3,4) (,6,7) m—2, n—4,n—3) 
98,0. 
Li,‘ (= 1 2) (3, 7) AT, 8, n—?2) (6,n—3) (8, n—5) 
(1,n— 8) (7,n — 4) (10,»— 7) (9,n —6)... = Do 


Io Ur —N (4) m —2%,n—4) (5,7) (n—5, n— 7) (8, 40) 
(3, n) (6,n — 3) (9, n— 6)... 

Lo =(l, 4) (2, 3) (m, n—A) (1,n—2) (10,n — 5) (5, 6) (8, 9) 
mn —3,n—4) n—6,n—T)... 

Lyam” 1)(4,n —2) (7,n — 5) (10,n — 8) (2, n) (3, nr — 1) (&,n— 3) 
(6,n—4).. 

Lay = (2) (b, 5, ee n—A) (7,8, n—5,n—4) (10,44, n—8, 
n— 7) Kr 6) (m—3) (n) (3) (6) (9)... 

Lyasy = (1) (2) (4 ‚n—?) (,n—1) (7,n—5) (8,n— 4) 10,n— 8) 
Mn N... m—3) (n) (3) (6) (9)... 
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— Dh) (un —1,n— 2,5) (,n—4,n—5,8) (10,n—7, 
n— 8,41)... (n—3) (n) (3) (6) (9).. 
— Day (& 3) (5, 6,n — An) (8, 9,n—4,n—3)...(n—5)m— 2) 
ne en 
Leoyaay, ' =; Lyazs) = =(1,3, 2) (4, 6, n—A) (n, d, n— 2) (7, 9, n—h) 
(n — 3, 8,n—5)...=+ Lym 
L \ L} = (1,2, 3) (#, ö, 6) (7,8, 9) mn —2,n—A,n)n—5, 


(8) 123) (ed) 
n—k,n—3)=+ Dun 
Hieraus sehen wir, daß sich schneidende Achsen bei Kompositionen 
dieselben Deckoperationen ergeben wie im Hexaeder. 
Sich nicht schneidende Achsen ergeben Schraubenachsen. 
Wir führen alle acht Produkte aus zwei Achsen an (Fig. 6, II) 
= Eeay und = Ley um: 
L}, - NE N RT .In-5s,n—h, 
6,n— 2, n—1,3))=+,N @)lıns) 
Lu, -I,=N 5» n—1,n—2,6...n—16,8 7,n—3,5,4, 


? 


2 N, 2) = — N eyıns) 
I, To=Mmn—1,h,n—3,n—4,7,n—6,n—7,...9 
8,n—5,6,5,n — 2, 3, 2) = — + N eydı2n) 
ı, -I,=h233n—2,5,6,n—5,89.. Be 


% BETEN ea ,n—A,n=+,V 112") 


2 —- m, 2, N, n — 2, Dune, n—5,8.. .n—h 6,4, 
n— 1, 3) NP yam 
Du —lg—l 3 nl, h 6, na. un un, 


(2) I 
n—2ı,n 2)= — 1 ya 


Lg Za=12 3, 8,5, 6, 8,0. nn an, 
n—jhN, n= + NV oyass) 

en I.=U) ee 3 N n—3,n—#, ...10, 9, 8,7, 
6, 5, 4,3, 9 = rn 


Folglich geben die ersten vier Fälle rechte Schraubenachsen, die zweiten 
vier Fälle linke Schraubenachsen; im allgemeinen ergeben sich nicht 
schneidende Achsen L?- Lt= V3; für sich schneidende Achsen erhält 
man L*- Li=L?; die Analogie wird so anschaulich klar. 

Im allgemeinen geben zwei Achsen der Ordnungen (oder Perioden) 
m und n bei gleicher gegenseitiger Neigung unter einem — a Drehungs- 
achsen oder Schraubenachsen von gleichen Ordnungen (oder Perioden) 
p und g ungeachtet dessen, ob sich die ursprünglichen Achsen schneiden 
oder nicht. Dasselbe gilt auch im Falle von Spiegeloperationen und 


-elementen, 
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Die Potenzen von „ r ()li2n) sind: 


+ n,?= = (1,n—I,n—3, AT .9,n — 5, 5,.3) (n, kı,n — 4, 


n—6,..8,6,n%n—2,9)= — My 
u 24 N 4, T... Be, (n, A) n—6, ...9, 6, 3) 
m —A,n—4,n—T,...8, 5, = — TIL, usw. 


Die Deckoperation der trigonalen Schraubenachse V° drückt sich 
durch einen Zykel der Ordnung co aus; ihre dritte Potenz gibt eine 
Translation von der Größe einer Diagonalen des Hexaeders; darum bedeutet 
bier der Exponent 3 in V? nur eine Periode und nicht eine Ordnung. 

Um die Neigung und die Richtung von 73 im Raume zu bestimmen, 
nehmen wir in ihrer Substitution der Reihe nach sechs Nummern (an- 
gefangen von beliebigen Nummern, z. B. für — r Pin: N — 2, 3, 2, I,n 
n— A); dann gibt der Durchschnittspunkt dieser ersten ärei Flächen 
n— 2, 3, 2 den ersten Punkt (Anfang des Pfeiles), jener der zweiten 
drei Flächen 1, n, n— 1 den zweiten Punkt (das Ende des Pfeiles). 

V3 geht parallel dem erhaltenen Pfeile; weiterhin geben die drei 
Punkte, die der Reihe nach aus derselben Zeile entnommen sind: 4. n — 2, 
3, 2; 2. 3, 2, A und 3. 2, 4, n ein Dreieck, durch dessen Zentrum 
(Durchschnittspunkte der Mediane) V73 führt. Die Schraubenachse durch- 
schneidet die Fläche des Netzes der Zahlenreihe nach, die durch die 
Substitutionen gegeben ist. 

Im Hexaeder führt Y3 durch den Schnittpunkt der Diagonalen und 
»Mediane« der Quadratflächen (vier Punkte auf jeder Fläche) (Fig. 6, II). 

Wenn man in Richtung des Pfeiles blickt, kann man bemerken, daß 
sich die Flächen » — 2, 3, 2 im Sinne des Uhrzeigers drehen, d. h. Y3 
eine rechte Achse („V) ist. 

Weiter gibt das Quadrat „V? eine Substitution, die eine linke Achse 
— ,V3 mit doppelter Translation darstellt (”—=2 der Diagonalen), was 
sich analytisch durch zwei Zyklen in der Substitution ‚7? an Stelle 
eines einzigen Zykels bei „V3 (mit T = 4 der Diagonalen) ausdrücken läßt. 

Alle Geraden im Raume, die von der Fläche XZ nach rechts gerichtet 
sind, werden durch —+- bezeichnet, jene, die nach links gerichtet sind, 
durch —; in den Flächen XZ selbst wird die Richtung nach oben durch 
—+-, nach unten durch — bezeichnet; auf der Achse X bedeutet + nach 
uns gerichtet, — von uns- weg gerichtet. 

Um eine vollständige Übersicht über alle möglichen Kompositionen 
der Deckoperationen zu erhalten, kann man folgendes Schema aufstellen: 

I. Die sich schneidenden Elemente: 

4. Achsen: L-L; L-V; V.V; 

2. Achsen und Drehspiegelachsen: Y-P;L-G; V-G;G:P;G:G; 

na A A 
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II. Die sich nichtschneidenden Elemente: 

3. Achsen: L-L; L- 0; 7.9; 

4. Achsen und Drehspiegelachsen: L- P,; V- PR 

5. Parallelen: L-L;L-V; V-V;, L-.P,;V- Tarp. Dep. 

Bea, V. PWV ON PFP, Pr GN üsW. 

Aus diesem Schema ‘werden wir nur wenige Fälle anführen, haupt- 
sächlich solche von 3., um damit das Prinzip der Analogie zu re 

Unter 5. sind die KhıkBosftionen L.L; L-P; L. @ usw. den ent- 
sprechenden Kompositionen auf der Ebene identisch (8 2). 

Wie früher werden wir gleich gerichtete Drehungen (gl bzw. g) unter- 
scheiden, wenn sich an den Enden der sich nicht schneidenden Achsen 
(von der Seite des spitzen Winkels [I « < 90°) aus) gleichnamige 
Drehungen befinden, von ungleich gerichteten (un, bzw. u), wenn un- 
gleichnamige Drehungen vorliegen. 


La Io 3, 4, 6, 7, 9, 10, N — 3, ne 2, n), (2, NZ 4) 
(5, n — 4) (8, NZ 7) Ze =+ Veoyrıa) 
— Liyo .  I=40, N, n— 2, n — 3, ...10, 9,7,6, 4,3) (%,n — A) 
(5, Iu— 4) (8, Au 7) ” == va, 
— Loyaay ' Kay = 3 3 % n) (6, EEE @,n—A,n—4 
8,5)= — ,‚M 


(de)? 
d.h. L?gl L?= V?; Li ungl L?—= Vt, 
Loy‘ I 9) a 5 8 ...n— a n—A) (, n—2)... 
(n = 3, 9) (n, 6) (3 vn F+V (Y)@8-1233) 
— Do ya) = —=/(1, 2, 6, 7,8...n—5, aa n) (3, 4, 5, 9, 
n—3,n— 2, n—IN)=+ V; A 
d.h. L?gl L=V2; L? un L’= P?3 usw. 
Für das Produkt 7. V haben wir im allgemeinen anstatt acht 32 Fälle; 
denn jedem F entspricht: +,V, —,V, +1,V, — ıV, insgesamt also 
4:5:-2 = 32. 


Pi: 40H "iR PB AB 4, Bin AR ‚4,B-! 
WB-1,4-1 „BA BA,A=1 BA „Bat „Bid BA Byami 
rBr4 DA ıBr4 BA rBı4 =B-14A ıBı4 ‚B1,A 


nAn,B! ‚A1,B AB AB KAri.B1 A1,B AB! dB 


Hier gibt jede Kolonne aus vier Produkten Deckoperationen von der 
gleichen Ordnung; darum ist es hinreichend, wenn aus jeder Kolonne 
Elemente zu einem Produkte zusammengefügt werden. 

Um die acht Kolonnen zu unterscheiden, muß man nicht nur die 
Richtungen der Drehungen vorherbestimmen, sondern auch die Richtungen 


266 D. Motzok 


der Translationen in jeder aus zwei gegebenen Achsen V- V im Ver- 
hältnisse zur Drehung der anderen festlegen. 

Und zwar kann man, wenn man z.B. auf V,,., und rP;, von der 
Seite des spitzen Winkels (54°44’) aus blickt (Fig. 7, I und II), im Falle 
gleichgerichteter Drehungen (daher im Symbol ein erstes g) mit einem 
zweiten Buchstaben g oder u ausdrücken, daß die Translation F* mit 
der Drehung auf dem nächsten Teil des Kreises V3 gleich gerichtet (Fig. 7, 
III, IV) oder ungleich gerichtet (Fig. 7, V, VI) ist. 

Der dritte Buchstabe g oder u bedeutet eine Translation V3, die 
gleich gerichtet mit der Drehung F4 (III, V) oder mit ihr ungleich gerichtet 
(IV, VI) ist. 


17999 Iogu Fgqug AM guu 
Fig. 7. 


Also fürIg: Mggg, IVggu, Vgug VIguu 
und für I u: ugg ugu uug uuu 
Für das Produkt V- L" haben wir anstatt 32 sechzehn Fälle; denn 
‚B=ıB=B, die dritten Buchstaben fallen hier weg. 
Die Zahl der möglichen Produkte bei verschiedenen Kompositionen 
gibt sich aus der Tabelle: 
22 '7* v2 Er 
L? 2 4 4 8 
(4, —) I® 4 8 8 16 
(+,-) 72 4 8 8 16 
(Fr, —r, +1 —ı m 8 16 16 32 


+, Minh) (6 n—hn—3,5) 9, n—7,n— 6,8) 
(...10, 7,4, 4,n— 2%, n—5...) 

Io ßı 2,n,n-—A) (6,5, n—3,n—4)(9, 8,n—6,n— 7) 
(ee 


Substitutionentheorie als Analyse der Symmetrielehre, 967 
Paar —,n 2) (6,n—4,n—3,5) (9,n—7,n— 6, 8) 
“ , n— 2,1, 4, 7, 40...) 
+ Io = 8 2, N, n—A) (6, 5,20 —3,n—4)(9,8,n —6,n — 7) 
(...10, 7, 4, 1,n— 2%, n—5...) 


BE N‘ + Peyaam = n) 1,5,n—5...7,n — A) (2,n—2, 


8..n—4, 4) (6,n—3)..=17? 

uuu—,V, tr = (3) rar n— 2,2) (k,n—4,n—5,5) 
(n) (9)... — Li 

55Uu 24 5 — 109) =(, 2) 8,n — 3) (4, KT 4) (4, n — 4) (n) 
(n —2,5)...=1? 

uug ‚In I) =, 6,4,3)(m,n—2,9,7)(2,5,8...n—h, 
n—A)...= M 

gug— U, Fi UP a 2, n—2) (3, n) (4,n — 4) 
5, n—5)..—=l1? 

ugu— N, ru =-hn—3,n—2,n) (3, 4,n—6,n—5) 

| 2) 6) m—1)..=Lt 

guu — ıPı, ee = (1,n —4T,..n—5,2) (k,n — 7,40, 
...n—1) (n) (3, n— 3) (6,n —6)...— V? 

ugg u nl, —=(1,2,4,n—A) (5, 7,n—4k,n—?2) (... 9, 
6,3, n—3,.. = M. 


Hier sind acht Produkte (zu einem aus jeder Kolonne) für den kom- 
pliziertesten Fall zweier sich nicht schneidender Schraubenachsen V’,,., 
und N am) möglich; trotz allen Verschiedenartigkeiten erhält man die- 
selben Bedeutungen 2 (bei einem ersten g) und % (bei einem ersten u) 
für die Ordnungen und Perioden der resultierenden Deckoperationen, wie 
auch für L*-L3. Ein Paar anderer V* und Y? kann zwar andere 


Resultate geben, doch nicht die Bedeutung von 2 und 4 verändern. 

Bemerken wir noch, daß im Produkt L?- V* das erste g oder u 
unterdrückt wird, da die gemeinsame Neigung der Achsen = 90° ist; 
es bleibt so nur das zweite g oder u, welches das Verhältnis der Trans- 
lation V* zur Drehung L* ausdrückt. 

In den Produkten Typus L". Y? ist auch nur das zweite g oder 
u nötig. 

In den Produkten Typus 7” - L? bezeichnet gl, daß L? parallel der 
Schraubenlinie V” liegt (oder nahe dieser Lage); un aber besagt, daß 
L? senkrecht zur Schraubenlinie liegt (oder nahe dieser Lage). 


4) m ist hier (I) )- 
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Bekanntlich werden zwei sich nicht parallele Geraden im Raume durch 
vier Punkte bestimmt und können :darum in einer rechten Lage sein, 
wenn durch jede der beiden Geraden um die andere Gerade eine rechte 
Schraubenlinie angedeutet wird, oder in eine linke Lage, wenn eine linke 
Schraubenlinie vorliegt. 


L3 und F3 können nur eine gegenseitige Neigung unter 70° 32 
(spitzer Winkel) haben. Die Produkte der Deckoperationen der Achsen 
L3. 73 geben bei verschiedenen Abständen und in verschiedenen Lagen 
(rechte oder linke) und Schraubenkomponenten bei V3 folgende Resultate: 

Lg 8.7 = 73 

„2ugV®=7° 
oder kürzer: 

2 gi 7=12 1? 

L3 ung V7?=V3, L?, 


LguV®’=L1? 
Luu P3=L° 


oder Y? 
oder V3 


d. h. nur das erste g (u) bestimmt die Ordnung (Periode) der Deck- 
operationen; als zweite und dritte g (u) und die anderen Faktoren 
können jedoch nur F” durch L” ersetzen, oder L" auf V”, wenn n 
beibehalten wird. 


So auch Li (45%) g V?=V?, Lt (15%) u 72=V3 oder L}3; 
kürzer: Lt (45%) V7?= 13, L?. 
Sich schneidende Sich nicht schneidende 
Achsen. Achsen. 
L.14=L3 Li. L!=YV° L1.vı=V31L? 
Lgl-D=L2 LDel-L=V?2 L3gl- V—= VW L- 
L3ungl-L3=L? Lungl- L’= P? L3 ungl - V3—= V3, L3 
L1gl-L’=L?2. Lgel-L= 72 Ltgl- V3und Yigl. L?= V?2, L? 
.L*ungl-L3=L* LAungl- L%= V* L*tungl- V3und V*ungl- L?= V4, Li 


L+ (45°) L?—= L3 
L# (90°) L2—= L2 
L? (35%) 2? — Li 
L3 (55°) L?= L3 
L? (90°) = L? 


Li (15°) L2— V3 
L4 (90°) 2? = P2 
L3 (35°) L?— VA 
L3 (55°) L?— V> 
L3 (90°) L?— V? 


L4(45°) V2und V* (45%) L2—= 73, L3 
= 0°) P2und 74(90°) L2— V2, 12 
L> (35°) V2 und 73 (35%) 12 = Vi, LA 
L3 (55°) 7? und 73 (55°) L?— 3, L3 
L3 (90°) Y2und V3 (90°) L2— V2, [2 


m nn 
ue=Seopannsurmme> 


. 122 (45%) 2 = L! 
. L2(60°%) 22 —= L} 
. L2(90°) 22 —= L? 


L2 (45%) 2 — V+ 
L2 (60°) L?= V3 
L?(90°%) = V2 


v2 (45°) L2— Vi 
Y2 (60°) 22 P3 
v2 (90°) = V2 
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Sich nicht schneidende Sich schneidende 
Achsen Achsen. 
1. v.vı=V3,L3 v:.P,=R 
9. V®ungl-P=P,G 
3, V3gl-R=PR 


4. Vig-PW—=V21? Poel-PR=V2D Pe-PA=V2L2 
5) Y*ungl- V3= er L% P,ungl- PR = v4, Lt! P,ungl-R —= v4 LA 


6. L4{45°%] P=P, 
7. L:[90°) P=P 
8. L3[35°%)P=P, 
9 Parallle . L2[55°]P=P, V3|55)G—P, 
0 vs[90)P=G L3[9)P=P 


Spiegelungsoperationen: 


Py=Q@) 8, n—1) (8,28) (HM, n—7) m—5) (n—2) (1) (#) (M) 


n—6) m— 3) (n) (3) (6) (9). s 
Pa.nn- = 3) (n, n — A) (5, 6) (8, 9 Se: n—k)n—6,n— 7} 
SE HUNGENR 
Liyası) ‘ [55] Pry, il, )&,n—A,nn—2,5,6) m —3,n—5, 
8, y 4 a 
Liyo : [33] wert. n, g 3) &,n—A) d,n—4)(n— 2%, n—3, 
7,6) mn —5, n—6, 10, 9)= ee 
a ee ne 154, .r nn 3 ın 6,...9, 
6 E— 
+ Ra - Ay) am) B,n—1) N ER, (5, n — 3) (6,n — 4) 
(7, n—5)... = Liycan) 
RT Fee et 4,n—4T,n—T7T...n—2, 2) (3) (n) 
Te Ey) 
P= N) 2, 10) a) n—1) 2) 6) m-6)m—3) (m) 
(3) (6) - 
Do Puh TO a n—A) (5,n—4) m — 3) 
“ en Ay Eye) 
AN [55] — @,,o = (N n, 2, 5, ar 5) d, n—A, T,n—6, 


8,n—2)...=+P. 6()(c1n5)' 
Die Produkte der Spiegeloperationen, wie hieraus zu sehen ist, ent- 
halten ebenfalls Analogien. 
2. Netz hexagonaler Prismen. 


Hier haben wir drei Systeme von Ebenen, die den Flächen der Hexa- 
gonalprismen parallel sind (darum werden hier auch die Nummern des 
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ebenen Hexagonalnetzes beibehalten [$ 2, 2]) und ein System von Ebenen, 
das den Flächen des Pinakoides parallel ist; dieses ist mit jenen ersten 
drei intransitiv und trägt die Nummern: 

— ...zysabed...-+ 


Hier ist nichts prinzipiell Neues zu sagen; es ergeben sich die Deck- 
operalionen: 


L zwischen Flächen a und 5b = (1, 2) (4, n — 4) (5, n — 2) 

(3) (6) (n) (ab) (ex) (dy) - .- 

L},]; unten, in Fläche a ( 30°) = (2) (1, 3) (4, 6) n, n — 2) (5, n — 1) 
(a) (b2) (ey) (da) ... 

12} - Li, = (1,2, 3) (4,5,n,n—2,n — 1, 6) (azyx...deb)..=— V®; 

oder L? (30°) | L2| = V*®. 


2 
[12-4, 2 —1] 


L 


Die volle Gruppe des Hexaedernetzes (D}) umfaßt an Untergruppen 
36 kubische, 68 tetragonale und weitere 99 (25 trigonale, 59 rhombische, 
43 monokline, 2 trikline), im ganzen 203 Untergruppen des Hexaeder- 
typus; die Netze aus hexagonalen Prismen (D!,) dagegen: 27 hexa- 
gonale + 99 (wie oben!) — 426 Untergruppen des hexagonalen Typus. 

Doch die höchste Art des Hexaedertypus ist nicht O4 sondern DO}, 
d. h. die volle Symmetrie des Oktaedergitters (körperzentriert) (ein Artikel 
hierüber wird in Mem. S. russ. miner. erscheinen). 

Außerdem treten als Untergruppen von DO, und Di, auch die 80 Gruppen 
mit zwei Translationen (3°2) auf, die ausführlich von E. Alexander, 
K.Herrmann!) und L. Weber?) bearbeitet wurden; deren Koordinaten- 
nelz ist eine Schicht aus den oo vielen, tetragonalen oder hexagonalen 
Prismen zwischen zwei Ebenen des Pinakoids. 

Für die oo vielen Gruppen (3°1) mit einer Translation3) ist das Ko- 
ordinatennetz eine Kolonne aus regulären n-gonalen Prismen, die ein un- 
endlich langes Prisma bilden, mit co vielen Grenzflächen || dem Pinakoid, 
wo n eine beliebige ganze Zahl ist. Bei n = oo bekommt man einen 
Zylinder und Gruppen mit ZL®, darunter neben anderen auch irrationale 
Achsen; denn der irrationale Winkel der Drehung, z.B, «= (radian, 
57°47’ 45”), entspricht auch der Achse L®. 

Vom Standpunkt der Mengenlehre ist die Symmetrie des Kreises, L®, 
mehrartig®), je nachdem © —2*, 3%, 5” usw. ist, oder es ist L irrationa]; 
bei konsequenter Halbierung des Bogens von 180° z. B. bekommen wir 
Bogen, die Vielfache von 90°; 45°; 22,5%; 44,250; 5,625°; 2,8125°; 


4) Z. Krist. 69, 250, 285; 70, 328, 2) Z. Krist. 70, 309. 
3) Z. Krist, 69, 250; 70, 367. 4) D,h. der Kreis schließt verschiedene 
©0-Ecke in sich. 
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1,40625° usw. sind (L”, won = 2°); aus dem Bogen von 120° (wenn 
er in drei Stücke geteilt wird): 40°; 43, (3)°; &,(4)°; 4, 48 (148)°; usw. 
(L", wo n=3%*). Diese Fälle, sowie verschiedene irrationale L® haben 
keine gemeinsamen Grenzpunkte (außer einem möglichen). 

DO, und DI, enthalten alle unendlichen Gruppen der Ebene (2'2; 21) 
und der Geraden (1'4), wie auch die 32 Punktgruppen. . 


Zusammenfassung. 

In einer gegebenen regulären Figur oder in unendlichen Systemen 
solcher führt jede Deckoperation eine beliebige Fläche a an die Stelle 
einer gewissen anderen Fläche %k, % in !, ! in » usw. und läßt sich 
deshalb eindeutig durch eine Substitution aus allen Buchstaben (Flächen) 
der gegebenen Figur ausdrücken. Wenn die nachfolgenden Deckoperationen, 
einzeln genommen, % nach m, m nach s, s nach ; führen, so kann die 
resultierende Deckoperation a—: durch konsequente Multiplikation der 
Substitulionen (.... ak...) X (.. .km..)X (lo ms..)X (si...) = 
(...ai...) erhalten werden. 

Verglichen mit der Anwendung der abstrakten Gruppentheorie auf 
die Symmetrielehre, wie z. B. bei H. Hilton in »Mathematical Cristallo- 
graphie«, hat die Substitutionentheorie zwei Vorzüge: 

4. Die Substitution zeigt direkt die ihr entsprechende Deckoperation an. 

2. Die Multiplikation der Substitutionen ist überall eindeutig und sehr 
einfach und verlangt keine anderen Bedingungen. 

Die Substitutionstheorie ist anwendbar auf Symmetrieeigenschaften 
begrenzter Figuren wie für jene aller unendlichen Systeme, nämlich: 


Mit 0 Translationen | 4 Translation | 2Translationen | 3 Translationen 


3dimensionale | 30132 +2 +03 | 75400 :3'2| 80 I3"3 230 
2dimensionale | 20/40 + SEA 3a 47 
Adimensionale | 4'0:2% ee} | | | 
Odimensionale- | 0°0 A | | 


Bei der Ableitung aller möglichen Produkte tritt das Prinzip der 
Analogie der Kompositionen hervor, nach welchem in einer gegebenen 
Gruppe verschiedene Paare von Elementen der Ordnungen (Perioden) 
m und n bei gleicher gegenseitiger Neigung («) Elemente gleicher Ordnungen 


(Perioden) p und q geben. 
Moskau, Bergakademie, 


Kabinett der Kristallographie. 
34. Juli 1929. 
Eingegangen den 40. August 1929. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 48 
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XI. Über die Symmetrie des Kontinuums. 


Von 


A. Schubnikow in Leningrad. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Die unendliche Mannigfaltigkeit ein-, zwei- und dreidimensional-kontinuierlicher 
Gruppen wird dargestellt und an Beispielen deren Bedeutung für kristallographische 
und physikalische, durch Symmetrien ausgezeichnete Gebilde und Größen erläutert. 
In einer weiteren Abhandlung sollen die nicht in allen Richtungen kontinuierlichen 
Symmetriegruppen behandelt werden. 


TI. 


4. Jedes materielle Medium besteht aus Atomen und ist deshalb nach 
der Terminologie von P. Niggli!) ein Diskontinuum. Ungeachtet dessen 
verfließen manche physikalischen Erscheinungen der Diskontinua in 
der Weise, als ob das Medium ein Kontinuum wäre; beispielsweise 
gehört die Symmetrie aller kristalloptischen Erscheinungen nicht zu den 
230 Raumgruppen »kristallographischer Bedeutung<?). Es ist deshalb un- 
möglich, über die Symmetrie »im allgemeinen« zu sprechen, ohne gleich- 
zeitig anzugeben, welche physikalische Erscheinung betrachtet wird. 
Diesem Prinzip folgend, wird hier die Aufgabe gestellt, alle Symmetrie- 
gruppen des Kontinuums abzuleiten und zu zeigen, inwiefern diese Gruppen, 
welche von Schoenflies?) als »physikalische Unmöglichkeiten« betrachtet 
werden, für Kristallographie und Physik Bedeutung haben. Die Aufgabe 
hat insofern ein weiteres Interesse, als es Medien gibt, welche hinsicht- 
lich verschiedener Erscheinungen in bestimmter Weise kontinuierlich sind. 
Es genügt, als Beispiele den Fall elektrischer und magnetischer Felder 
zu erwähnen, deren Symmetrie aus dem Rahmen der kristallographischen 
Symmetriegruppen herausfällt. Die Frage nach der Symmetrie des Konti- 
nuums erhält weiterhin ein besonderes Interesse durch die Existenz der 
sogenannten »anisotropen Kolloide«), »parakristallinen Stoffe«5), »un- 
vollständigen kristallinischen Zustände«®), »les &tats me&somorphes« ?), 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig 4949. 

2) A. Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur, Berlin 4923. 3) Theorie der 
Kristallstruktur, 246. 4) M.Wächtler, Foıtschr.d.Min., Krist. u. Petr. 12,449, 4927. 
5) F.Rinne, Naturw. 18, 690. 4925. 6) C. Viola, Z. Krist. 35, 227, 4902. 
7) G. Friede), Ann, Physique 18, 273, 1922. 
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»statistisch homogenen« Körper!), anisotrop-amorph-festen Stoffe« 2), 
»semi-crystals« 3), Fastkristalle) usw. Wir werden sehen, daß alle diese 
Bezeichnungen den homogenen, kontinuierlich gebauten Medien entsprechen. 


2. Diese Untersuchung ist ein notwendiges Glied einer Reihe früher 
erschienener Arbeiten: 4830 hat J. Hessel>) alle kristallographischen 
und nichtkristallographischen Punktgruppen abgeleitet. 4926 untersuchte 
P. Niggli®) die Symmetrie der ebenen Bordüren und stellte für sie 
7 Symmetriegruppen fest. 1928 leitete C. Hermann’) 75 kristallographi- 
sche »Kettengruppen« für Systeme aus dreidimensionalen Figuren, die 
sich längs einer Geraden anordnen, ab; gleichzeitig sprechen E. Alexander 
und K. Herrmann?) über die unendlich vielen, nichtkristallographischen 
Kettengruppen. 1894 beschrieben E. Fedorow®), 1924 G. P6lya!) und 
P. Niggli!!) und 1929 A.M. Günzburg?) 17 Symmetriegruppen der regel- 
mäßigen Figurensysteme auf der Ebene. 4928 stellten C. Hermann®), 
1929 L. Weber%), E. Alexander und K. Herrmann?5) und H. Heesch''6) 
80 »Netzgruppen« für dreidimensionale Figuren, die sich längs einer 
Ebene anordnen fest. 18914 gaben E.Fedorow!7) und A.Schoenflies18) 
die Ableitung der 230 kristallographischen Raumgruppen. H. Hilton'P), 
P. Niggli20), R. Wyckoff2!), K. Weissenberg22), E. Schiebold23) und 
andere bearbeiteten die Resultate der Theorie von E. Fedorow und 
A. Schoenflies ausführlich. 


II. Symmetrieelemente. 


Der Ableitung der Symmetriegruppen des Kontinuums vorangehend 
sollen einige Eigenschaften der Symmetrieelemente und der Punktgruppen 
studiert und die Symmetrieelemente selbst geeignet symbolisiert werden. 


4) K. Weissenberg, Z.Krist. 61, 58, 4925. 2) H. Freundlich, Kapillar- 
chemie 4922, 999. 3) R. Wyckoff, The structure of erystals, New York 4924. 
4) F. Rinne, Naturw. 5, 49, 4917. 5) J.Hessel, »Kristall«, Gehlers phys. Wörter- 
buch 4830; Kristallometrie, Leipzig 1834. 6) P. Niggli, Z. Krist, 63, 255, 1926. 
7) C.Hermann, Z.Krist. 69, 250, 4928. 8) E. Alexander und K. Herrmann, 
Z. Krist. 69, 285, 1928. 9) E. Fedorow, Verh. Russ. Min. Ges. 28, 345, 1894. 
10) G.Pölya, Z.Krist. 60, 278, 1924. 44) P. Niggli, Z. Krist. 60, 283, 1924. 
12) A. M. Günzburg, Z. Krist. 71, 81, 1929. 43) C.Hermann, Z. Krist. 69, 
250, 1928. 44) L. Weber, Z.Krist. 70, 309, 4929. 45) E. Alexander und 
K. Herrmann, Z. Krist. 70, 328, 4929. 46) H. Heesch, Z. Krist. 71, 95, 1929. 
47) E. Fedorow, Verh. Russ. Min. Ges. 88, 1, 1891. 48) A. Schoenflies, Kristall- 
systeme und Kristallstruktur, Leipzig 4891. 49) H. Hilton, Mathem. Eryswsllor 
graphy, Oxford 4903. 20) P. Niggli, Geometr. Kristallogr. des Diskontinuum, 
Leipzig 4919. 24) R. Wyckoff, The analyt. expression of the zesult of the theory 
of spacegroups, Washington 1922. 22) K. Weissenberg, Z. Krist. 62, 43, 52, 
612, 4925. 23) E. Schiebold, Über eine neue Herleitung und Nomenkl. der 230 


kristallogr. Raumgr., Leipzig 1929. 
18* 
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Als Symmetrieelemente betrachten wir folgende einfachste Gruppen von 
Symmetrieoperationen: 

1. Translationsachse T7,. Kommt eine (unendlich große) Figur da- 
durch zur Deckung mit sich selbst, daß sie einer primitiven Translation 
von der Länge ? in Richtung einer Geraden unterworfen wird, so besitzt 
die Figur eine Translationsachse 7, längs dieser Geraden. Ist die Strecke 
t unendlich klein, so wird T, kontinuierliche Translationsachse genannt 
und mit 7’ bezeichnet. Die Translationsachse nimmt nicht die Lage einer 
bestimmten Geraden ein, sondern hat lediglich die Richtung einer Geraden. 
Man kann deshalb die Translationsachse in beliebige parallele Stellung 
überführen. Jede 7, enthält als Untergruppe die Translationsachse T,,;, 
wo m eine ganze Zahl ist. 

2. Symmetrieachse L,. Geht eine Figur in sich selbst über, nach- 


Tag Eee ö 2 
dem sie einer primitiven Drehung um den Winkel « — zu unterwor- 


fen wurde, so besitzt sie eine Symmetrieachse L, nter Ordnung. n ist 
hier eine positive ganze Zahl von A bis oo. Die Lage der Symmetrie- 
achse fällt mit der Drehungsachse zusammen. Bei n—1 ist die Rich- 
tung der Achse unbestimmt. Die Achse ZL, enthält als Untergruppe die 
Achse L,„, wo m ein Teiler von » ist. 

3. Schraubenachse L. Kommt eine Figur zur Koinzidenz mit 
sich selbst, wenn sie einer primitiven Schraubung unterworfen wird, die 


2 
aus gleichzeitig erfolgender Drehung um den Winkel « -—— und 


“ 


ER; k i : i 
Translation A besteht), so besitzt die Figur eine Schraubenachse L#. 


Hier ist n eine positive (ganze, gebrochene oder irrationelle?) Zahl > A 
und ? (Ganghöhe der Schraubenachse) eine positive endliche Zahl. Dre- 
hung und Translation sind jetzt zwei voneinander abhängige Operationen, 
die nicht getrennt existieren. Eine Figur, die nur eine Schraubenachse 
als Symmetrieelement besitzt, kommt demzufolge nach einer Drehung um 


! 2 ; k 
den Winkel « -— oder nach einer Translation — nicht zur Koinzidenz 


mit sich selbst. Ist n= oo, so sind « und : unendlich klein. In die- 


sem Falle kommt die Figur mit sich selbst zur Deckung nach einer be- 
liebigen Drehung um den Winkel 8 und einer Translation «, die durch 
die Gleichung 
u_ß 
t am 


4) A. Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur, 4. 2%) Ebenda 223. 
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bestimmt wird. Wir werden die entsprechende Achse mit Lt oder L' 
bezeichnen. 

Wenn n eine ganze Zahl ist, so enthält die Schraubenachse Li, eine 
Translationsachse 7, als Untergruppe. Ist n gleich einem unechten Bruch 


er so enthält die Schraubenachse L! eine Translationsachse Ty, als 


Untergruppe. Bei irrationalem n ist keine Translationsachse Untergruppe 
der Schraubenachse. Wird ? unendlich klein, so wird die entsprechende 
Schraubenachse L: einer Kombination aus L, und einer ihr parallelen 
T’ äquivalent: 

= {2 | 7}. 
Man unterscheidet rechtsgewundene und linksgewundene Schraubenachsen. 

Das Produkt aus zwei Schraubungen von entgegengesetztem Win- 
dungssinn X(c, u) und A(—c, w), deren Achsen zusammenfallen, ist 
gleich einer Translation T (u + w): 

Ua,u) AU-ao,W)=Tu+w). 
Hier sind « und —« die Drehungswinkel, « und « die Translations- 
komponenten der Schraubungen. Wenn «, u, w' unendlich klein sind, so 
ist auch die Translation 7 unendlich klein. Es folgt daraus: 

Besizt eine Figur zwei zusammenfallende Schraubenachsen 
L# und L® von entgegengesetztem Windungssinn, so existiert 
für sie auch die Translationsachse 7”. 

4. Symmetrieebene P. Wenn eine Figur nach einer Spiegelung 
in einer Ebene mit sich selbst zur Deckung gebracht wird, so enthält 
die Figur eine Spiegelebene P., 

5. Gleitspiegelebene P,. Kommt eine Figur zur Deckung mit sich 
selbst nach einer primitiven Operation, die aus gleichzeitig erfolgenden 
Spiegelung P und Translation t/2 längs der Spiegelebene besteht, so 
besitzt die Figur eine Gleitspiegelebene P,. Spiegelung P und Trans- 
lation t/2 existieren separat auch hier nicht. P, enthält immer als 
Untergruppe die Translationsachse 7,. Ist t unendlich klein, so ist die 
entsprechende Gleitspiegelebene P’ äquivalent einer Kombination aus P 
und 7’ 

PR) 

6. Drehspiegelachse L,„. -Kommt eine Figur mit sich selbst zur 

Koinzidenz nach einer primitiven Operation, die aus gleichzeitig erfolgender 


Drehung um den Winkel o—” und einer Spiegelung an der Ebene 


senkrecht zur Drehachse besteht, so besitzt die Figur eine Drehspiegel- 
achse Ly,. Die Ordnung dieser Achse kann man immer als eine gerade 
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Zahl 2» betrachten, weil eine Drehspiegelachse von ungerader Ordnung 
der Kombination aus P und Lg„+ı äquivalent ist: 


Ion +1 = Has Len + 1} l), 


Die Richtung der Drehspiegelachse zweiter Ordnung L, ist unbestimmt; 
sie heißt Symmetriezentrum 0, Bei n=0o0 wird e-- unendlich 


klein und die Achse äquivalent einer Kombination aus P und Lo: 
Lo={PLLes}. 
Als Untergruppe enthält L,, die Achse L, und Lo die Achse Lo. 


7. Mit Hilfe der genannten Symmetrieelemente kann man die Sym- 
metrie jeder Figur beschreiben, wenn die Entfernung zwischen zwei be- 
nachbarten, gleichwertigen Punkten der Figur nicht unendlich groß ist. 
Für das Kontinuum ist diese Bedingung erfüllt. Alle Symmetrieelemente 
sind in Tabelle I zusammengestellt. Sie sind in zwei Arten (Schoenflies) 
und in zwei Typen geteilt. Die Symmetrieelemente II. Art entbalten im 
Gegensatz zu denen I. Art in ihren Operationen Spiegelungen. Die Sym- 
metrieelemente vom Typus B besitzen gegensätzlich zum Typus A un- 
endlich kleine Operationen. Unter den Symmetrieelementen II. Art gibt 
es keine, die dem Typus B angehören. Es ist zweckmäßig, die Symmetrie- 
elemente in drei Kategorien ©, D und E zu teilen (Tabelle II). Zu C 
gehören solche Symmetrieelemente, die für die verschiedenartigsten Gruppen 
möglich sind. Die Symmetrieelemente der Kategorie D sind für die Punkt- 
gruppen unmöglich, da sie keinen Punkt einer symmetrischen Figur fest 
lassen. Die Symmetrieelemente der Kategorie E sind nur für kontinuier- 
liche und für nicht in allen Richtungen kontinuierliche Gruppen möglich. 


Tabelle I der Symmetrieelemente. 


Art | Benennung | Typ A | Typ B Art | Benennung | Typ A | Typ B | Untergruppen Untergruppen 
T, Hr 
Translationsachse e mt 
1% T, 
P a : 
I n m 
Symmetrieachse Tu 2 
h Ty, Tot Fr 
Schraubenachse v T, 
Symmetrieebene P eo | } 
u Gleitspiegelebene P, ee 
Drehspiegelachse Ip, => | 


4) A.K.Boldyrew, Verb. Russ. min. Ges. 5l, 397, 4923. 
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Tabelle II der Symmetrieelemente. 


u WE 
L, | L. | 17 
Lo T, T 4 
ER 
Bir | 


' III. Punktgruppen. 

Eine Punktgruppe ist eine Gruppe von Symmetrieoperationen (Sym- 
metrieelementen), die mindestens einen Punkt der Figur fest lassent). Die 
Gesamtheit der Punktgruppen wurde zuerst von J. Hessel angegeben. 
In der Tabelle III geben wir, soweit es möglich ist, die Schoenflies’schen 
Bezeichnungen der Punktgruppen; die Symbole der Ikosaeder- und Kugel- 


Tabelle III der Punktgruppen. 


Art Benennung Typ 4A | Typ B Symmetrieelemente 
Zyklische Gruppe | O, Co L,„; Lo 
Diedergruppen D, Do L„nLs; Lo @Lsa 

I _ Tetraedergruppe JE _ 3134 Lz 
Oktaedergruppe (0) e— 3144 La OL 
Ikosaedergruppe #7 _ 6L510 L315 La 
Kugelgruppe De 16 ooLo 

an, Sa | In, 
Zyklische Gruppe OPER L,#nP; Le@P 
Ep TnP,LoP 
Dr D: |L,nIon+1PC;Lo@wl&oP0% 
er Diedergruppen D« 2 KR a RER DIT EHLRE 
TEN i 3L44L36 P 
Tetraedergruppen | qn ii = >= LAI5sPO 
Oktaedergruppe 0" _ 3144 136Ia9 PC 
Ikosaedergruppe w 1 — 61210 13151315 PC 
Kugelgruppe Cu, oLowPC 


Bemerkung: n > 0 positive ganze Zahl; k horizontale Symmetrieebene; v vertikale 
Symmetrieebene; d diagonale Symmetrieebene. 


4) A.Schoenflies nennt diesen Punkt Mittelpunkt. Theorie d. Kristallstruktur, 47. 
2) Bein 4 hat diese Formel kein O. 
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gruppen sind neu. Bei den Punktgruppen werden analog wie im Falle 
der Symmetrieelemente ebenfalls zwei Typen A und B unterschieden. 
Folgende Punktgruppen haben verschiedene Bezeichnungen: 


G=D, 
Cr — Oh 
10 = D* 
Cr — Da 
So Ch 
Da — DR, 


Die Gruppen vom Typus B enthalten Symmetrieachsen Z. und müssen 
als Sonderfälle der Gruppen des Typus A betrachtet werden. Sie sind 
für uns von besonderem Interesse. 


IV. Grundsätze zur Ableitung der eindimensional-kontinuier- 
lichen Gruppen. 

4. Jene Symmetriegruppen, deren Symmetrieoperationen einen beson- 
ders ausgewählten Punkt längs einer und nur einer Geraden verschieben 
im folgenden als x-Achse gewählt), sollen eindimensional-kontinuierliche 
heißen. 

2. Alle Punkte der x-Achse sind gleichwertig!) und haben gleiche 
Symmetrie, und zwar eine der Punktgruppen. 

3. Um alle eindimensional-kontinuierlichen Gruppen zu erzeugen, ge- 
nügt es demnach, alle Kombinationen der Punktgruppen mit solchen der 
eindimensional-kontinuierlichen Gruppen zu studieren, die nur 7’ und 
Lt =L’ enthalten, da nur diese primitiven Gruppen einen bestimmten 
Punkt gegebener Symmetrie längs einer Geraden verschieben, ohne dabei 
einen Punkt mit anderer Symmetrie zu erzeugen. 

4. Als primitive, eindimensional-kontinuierliche Gruppen fallen a priori 
folgende vier in Betracht: 

ee Fe Fa PAAR 

Es ist jedoch leicht zu beweisen, daß die Gruppen 3. und 4. nicht 
primitiv sind. 

a) In der Gruppe 3. muß die Achse 7’ mit der Achse L’ zusammen- 
failen, da es in eindimensionalen Gruppen nur eine x-Achse gibt. Denken 
wir eine Figur zuerst einer Schraubung (du) [mit einem beliebigen 
Winkel $ und einer bestimmten Translation «, die in der Achse L* ent- 
halten ist (II, 3), und hernach einer umgekehrten Translation T(—«) 


4) A.Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur, 92. 
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(von der Länge —u, die in der Achse 7’ enthalten ist) unterworfen, so 
ist das Produkt aus diesen zwei Operationen eine Drehung X(ß) 

Alp, u)-T(—u) = AP). 
Dieser Drehung um einen beliebigen Winkel # entspricht eine Achse 
Lo, die in der Gruppe {7’ || L’} erfolgen muß. Deshalb ist sie nicht. 
primitiv. 

b) In der Gruppe (Zi, || LY} fällt L?, auch mit L” zusammen. Es 
sind zwei Fälle zu unterscheiden: «) Beide Achsen L?, und L“ haben 
gleichen Windungssinn. £) Ihr Windungssinn ist verschieden. 

a) Wird ein Körper einer Schraubung X (P,«) mit einem beliebigen 
Winkel # um eine Achse und einer umgekehrten Schraubung X (— Pf’, 
— u) um dieselbe Achse unterworfen, so ist das Produkt aus diesen zwei 
Operationen einer Drehung X (# — £’) äquivalent: 

16) WE W)-UR-P). 
Dieser Drehung entspricht eine Achse Z, die in der Gruppe {Li || L?} 
enthalten ist; deshalb ist sie nicht primitiv. 

ß) Diesem Falle entspricht die Gleichung: 

ULB P). 
Die Drehung X (# + f’) bei einem beliebigen Winkel # verlangt die Exi- 
stenz einer Achse L.. Die Gruppe {L#, || L} ist auch jetzt nicht primitiv. 

5. Die Symmetrieachse Z, kann entweder mit der «-Achse zusammen- 
fallen oder senkrecht dazu verlaufen. In allen anderen Fällen werden 
zwei x-Achsen erzeugt, was der Definition (IV, 1) widerspricht. 

6. Alle anderen Symmetrieachsen L„>. können nur mit der x-Achse 
zusammenfallen, da bei Nichterfüllung dieser Bedingung viele z-Achsen 
entstehen. 

7. Die Achsen Is, (ausgenommen L») können nur mit der z-Achse 
zusammenfallen, da jede L,, die Achse L, als Untergruppe enthält (Tab. 1). 

8. Die Symmetrieebene kann entweder durch die «-Achse gehen oder 
auf ihr senkrecht stehen. 

9. Besitzt eine Figur dieSchraubenachse L?_ von bestimmtem Windungs- 
sinn und ein Symmetrieelement zweiter Art, die miteinander nach den 
Regeln 7. und 8. kombiniert sind, so existiert auch die zweite Schrauben 
achse Li von entgegengesetztem Windungssinn. Diese zwei Achsen be 
dingen die Existenz der Translationsachse 7” (II, 3). 

10. Aus dem Dargelegten folgt die Grundregel: Für die Erzeugung 
aller eindimensional-kontinuierlichen Gruppen genügt es, alle Kombinationen 
der Punktgruppen I. Art mit 7’ und L’ und der Punktgruppen II. Art 
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mit 7’ zu untersuchen. Dabei sind die Punktgruppen 7, O, J, K, T*, T4, 
O*, J%, K® nicht in Betracht zu ziehen, da jede von ihnen die Existenz 
von mindestens drei gleichwerligen Achsen verlangt. 


V. Ableitung der eindimensional-kontinuierlichen Gruppen. 
4. Die zyklischen Gruppen C,„ können mit 7’ und 2’ kombiniert 
werden. Fällt die Symmetrieachse der zyklischen Gruppe mit der «-Achse 
Zusammen, so resultieren zwei Kategorien eindimensionaler Gruppen (IV, 5): 
(©, 1 7’) und {17}. 

Im Sonderfalle n = oo ergeben sich zwei einander äquivalente Gruppen: 
(Co T})={Co|T), 

was aus der Gleichung 


A-UMW=-T u) 
folgt. 


Hier bedeutet X (— £) eine Drehung um einen beliebigen Winkel 
— ß um die Achse L. der Gruppe C%, 4 (8, «) eine Schraubung der Achse 
L’' und T (u) eine Translation von der Länge « (vgl. II, 3). Steht I, 
der Gruppe (©, senkrecht zur x-Achse, so folgen die zwei weiteren Gruppen 
(IV, 5), (ID: 

(3 17)={D | 7} und (,12)={D, ||). 

In der Gruppe C, ist die Richtung der Achse L, unbestimmt; des- 
halb sind für diese Punktgruppe alle Möglichkeiten durch die zwei be- 
reits abgeleiteten Gruppen 

{GT'}=T' und {(GD’}=L 
erschöpft. 

2. Die Hauptachse der Diedergruppen D, kann nur mit der x-Achse 
zusammenfallen. Das gilt auch für D,, wo jede der drei Achsen L, als 
Hauptachse betrachtet werden kann. Es folgen zwei Gattungen von 
Gruppen: 

{D, || T’} und {D, || 1). 
Bei n = oo resultieren zwei einander äquivalente Sonderfälle (V, 4): 
(Ds || 7’) = {De IL}. 

3. Die Gruppen I. Art T, O, J, K werden nicht in Betracht gezogen; 
für die Gruppen II. Art ergibt sich: Diese Gruppen können nicht mit L’ 
kombiniert werden, so daß für &, nur die Gruppe 


{S2n || 7’) 
besteht. Bein=4 ist die Richtung der Achse L, (Symmetriezentrum C) 
unbestimmt; deshalb sind folgende zwei Gruppen einander äquivalent: 
8&1)}={& LT). 
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Für ?= 00 folgt die Gruppe (S. || 7’}, die der Gruppe {C* || 7’) äqui- 
valent ist (II, 6). 
4. Aus den Punktgruppen O0? werden die Gruppen 


{2 17’) 
abgeleitet. Bei n = oo haben wir 
ent: 


Die Symmetrieebene der Gruppe C? kann auch senkrecht zur x-Achse 
liegen (IV, 8); dann resultiert die Gruppe 
(217) (om). 
Die Achse L, der Gruppe C} kann ebenfalls senkrecht zur x-Achse stehen 
(IV, 5); das führt zur Gruppe 
(@Lm)=(M|T). 
5. Die Punktgruppen (? liefern: 
(17); (17) 
und 
(4 1L7)=(D|r). 
6. Aus den Gruppen D* werden folgende Gruppen abgeleitet: 
DIT} und (DIT). 

7. Schließlich ergeben sich aus den Punktgruppen D@ die folgenden 

Gruppen: 
DIT}. 
Bei n = 00 ist die Gruppe {D% || T’} der Gruppe {D* || 7’} äquivalent. 

8. Damit sind die sämtlichen eindimensional-kontinuierlichen Gruppen 
abgeleitet, da die Punktgruppen 74, T*, O0", , K* mit T’ nicht kombi- 
niert werden können (IV, 40). 

9. In Tabelle IV der eindimensional-kontinuierlichen Gruppen sind, 
um Wiederholungen zu vermeiden, folgende Gruppen, die verschiedene 
Bezeichnungen haben, nur an einer Stelle eingetragen: 

2.107} 

»=+H40L} 
(a 1T)={D | T) 
{%, 112)={D |} 
{Co || L'} = {0 || 7} 
{De || £’} = {D» || T’} 
&ILN-{& 17) 
STE IT} 
(Y1N)={G1T) 
LN)-{D IT} 
(2 | 7} = {DE I 7) 
G1N}=-{DIT) 
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Tabelle IV der eindimensional-kontinuierlichen Gruppen. 


Erzeugende primitive 
Art al Ze NGrüppeR Tr L 
Punktgruppen 
C {Cu 173 10,127 
k {Ce II 7} Ar 
D {D.1 73 iD. 2} 
2 DAR ARE 
San 17% re 
e 1% 17% 
E {Co 11T} 2: 
{917} 
I & Ab 
It [6 ee 
i {DIT 
Di dm ne 
D, {Da 7% 2 


VI. Grundsätze zur Ableitung der zweidimensional-kontinuier- 
lichen Gruppen. 

4. Zweidimensional-kontinuierliche Symmetriegruppen sind jene Symme- 
triegruppen, deren Symmetrieoperationen aus einem besonders ausge- 
wählten Punkte ein System gleichwertiger Punkte, das eine und nur eine 
Ebene (die xy-Ebene) kontinuierlich erfüllt, erzeugen. 

2. Die sämtlichen Punkte der xy-Ebene haben gleiche Symmetrie, und 
zwar die einer Punktgruppe. 

3. Um alle zweidimensional-kontinuierlichen Gruppen zu erzeugen, 
genügt es, die Kombinationen der Punktgruppen mit allen primitiven 
zweidimensionalen Gruppen zu studieren. Primitiv nennen sich auch hier 
solche Gruppen, die nur 7’ und L’ als Symmetrieelemente enthalten. 

4. A priori sind folgende drei primitive Gruppen zu unterscheiden: 

TTTIAT 12. [2220), 08. [LEE 

a) Die Gruppe 7” steht im Einklang mit der Definition 4. Fin Punkt 
wird eine Ebene ununterbrochen ausfüllen, wenn man ihn längs zweier 
sich schneidender Translationsachsen 7’ verschiebt. Diese zwei, ein ebenes 
Kontinuum erzeugenden Translationsachsen liefern unendlich viele Achsen 
T', die längs einer Ebene in allen Richtungen durch jeden Punkt der 
FEbene gehen. Das Koordinatensystem läßt sich hier demnach immer als 
rechtwinkliges wählen. 

b) Die Gruppe {7’L’} ist dreidimensional und widerspricht deshalb 
der Definition 1. Wird nämlich die Translationsachse 7’, die wir als 
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x-Achse wählen, einer Schraubung der Achse L/’ (y-Achse) unterworfen 
so werden weitere Achsen auftreten, die der x-Achse gleichwertig sind 
und nicht in einer Ebene liegen. 

c) Die Gruppe {L? Li} ist ebenfalls dreidimensional. 


ö. Um alle zweidimensional-kontinuierlichen Gruppen zu erzeugen, 
genügt es demnach, alle Kombinationen der Punktgruppen mit der Gruppe 
T' zu studieren. 

6. Es ist offenbar, daß L, und P entweder mit der xy-Ebene zu- 
sammenfallen oder auf ihr senkrecht stehen können. 

7. Bei der Ableitung der zweidimensionalen Gruppen sind die Punkt- 
gruppen T, O, J, K, T*, T4, O0", J*, K* nicht in Betracht zu ziehen, da 
sie die Existenz von mindestens drei gleichwertigen Koordinatenachsen 
bedingen, die nicht in einer Ebene liegen. 


VII. Ableitung der zweidimensional-kontinuierlichen Gruppen. 

Es ist leicht, aus den obigen Sätzen die vollständige Ableitung aus- 
zuführen; die Tahelle V enthält deren Resultat. Folgende Gruppen, die 
verschiedene Bezeichnungen haben, sind in die Tabelle nur an einer 
Stelle eingetragen 


"={GT'} (3 17)={D/ 17”) 
{& 1 7)—={Dı 7} (8 1 77={% | 7} 
1-47) {D2 1 7'}={DE I 7”). 


(217% 1{D} 17T") 


Tabelle V der zweidimensional-kontinuierlichen Gruppen. 


Erzeugende | primitive 
Art EINE Gruppen Tr 
Punktgruppen 
10, ai, 2 
' O, Co ER er 
en = 
{D,LTY 
25 {Do ll Hal 
a ER 7 7ER TE 
2 here LM 
| a 0, LM 
(© 177 
u 0: (ch LM 
DL my 
£ {3 ı m 
ae Dann hi ee Ti at 
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VIII. Grundsätze zur Ableitung der dreidimensional-kontinuier- 
lichen Gruppen. 


4. Wir nennen dreidimensional-kontinuierlich solche Gruppen, deren 
Symmetrieoperationen aus einem Punkte ein System gleichwertiger Punkte 
erzeugen, das den dreidimensionalen Raum kontinuierlich erfüllt. Der 
Raum wird durch drei sich in einem Punkte schneidende z-, y-, x-Achsen 
gekennzeichnet. 

2. Alle Punkte des Raumes haben gleiche Symmetrie, und zwar eine 
der Punktgruppen. 

3. Um alle dreidimensional-kontinuierlichen Gruppen abzuleiten, ge- 
nügt es, sämtliche Kombinationen der Punktgruppen mit allen primitiven 
dreidimensionalen Gruppen zu untersuchen. Primitiv sind hierbei solche 
Gruppen, die nur 7’ und L’ als Symmetrieelemente besitzen. 


4. A priori sind folgende drei primitiven Gruppen zu unterscheiden: 
Eh a ER a EN RA AR 


a) Fügt man der Gruppe 7” eine neue Achse 7’ hinzu, so entsteht 
die Translationsgruppe 7’”. Sie besteht aus unendlich vielen Translations- 
achsen 7’, die in allen Richtungen durch jeden Punkt des Raumes gehen. 

b) Die dreidimensionale Gruppe Z’” entsteht, wenn man zwei Achsen 
T' und ZL’ miteinander kombiniert (VI, 4, b). Es ist zu beweisen, daß 
diese Achsen aufeinander senkrecht stehen. Ist das nicht der Fall, so 
können nach drei beliebigen Schraubungen um die Achse L’ drei 7’-Achsen 
erhalten werden, die nicht parallel einer Ebene verlaufen. Durch diese 
Achsen wird die oben erwähnte Gruppe 7’” bestimmt. Die Achse L’ 
selbst muß in diesem Falle mit einer Translationsachse 7’ zusammenfallen, 
so daß die Achse ZL erscheint (IV, 4, a), was für eine primitive Gruppe 
unmöglich ist. Ist 7’ 1 L’, so entstehen unendlich viele Translationsachsen 
T', die sich parallel einer Ebene anordnen; die Gruppe T’” wird also 
jetzt primitiv. Sie besteht aus unendlich vielen, einander parallelen 
Schraubenachsen L’ und unendlich vielen Translationsachsen 7’, die auf 
den Achsen L’ senkrecht stehen. Durch jeden Punkt des Raumes geht 
eine Achse L’ und alle Translationsachsen der Ebene 7”. 

c) Die Gruppe L’” entsteht aus der Kombination von zwei Schrauben- 
achsen Lt und L“ (VI, 4, c). Es ist zu beweisen, daß diese Gruppe 
aus unendlich vielen gleichwertigen (=?) Schraubenachsen L’ besteht, 
die durch jeden Punkt des Raumes in alle Richtungen gehen. 

a) Es seien zwei nichtparallele Achsen Lf und L! gegeben. Wird 
die eine Achse Z,f der Schraubung X(360°, ?) der anderen unterworfen, 
so erscheint eine neue Achse, die identisch mit der Achse L# ist und 
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ihr parallel geht. Um neue Achsen zu erhalten, ist dieser Prozeß zu 
wiederholen, woraus folgt: 

Gibt es zwei Schraubenachsen L! und L®, so gibt es auch 
ihnen parallele und identische Achsen. 

ß) Es seien zwei gleichwertige und parallele L’-Achsen A und B 
senkrecht zur Zeichenebene gegeben (Figur I). Nehmen wir eine beliebige 
Gerade O, die den Achsen A und B parallel geht. Legen wir um die 
Achsen A und B zwei Zylinder AC’ und CC’ mit den Radien AC und 
BA, so ist deren Schnittlinie C’ der Schraubenachse A und der Geraden 
C identisch. Daraus folgt: 

Gibt es zwei parallele Schraubenachsen L’, so gibt es auch 
unendlich viele ihnen identische Schraubenachsen, die durch 
Jeden Punkt des Raumes gehen. 


Fig. 1. Fig. 2. 
Figur4 und Figur 2. Zur Ableitung des Satzes, daß in einer dreidimensional-konti- 
nuierlichen Symmetriegruppe zwei parallele Schraubenachsen unendlich viele, ihnen 
identische bedingen. 


Der Satz gilt auch dann, wenn sich die zwei Zylinder nicht schneiden. 

In diesem Falle haben wir AC= AC’>2AB (Figur 2). Wir legen einen 

weiten Zylinder um die Achse B vom Radius BC’. Die Gerade C” ist 

den Geraden (’ und C gleichwertig und liegt näher zu A als die Gerade C: 
A0" = A0—2AB< AC. 


Falls die Gerade AC” zu groß ist, können wir die Konstruktion wieder- 
holen, bis eine solche Gerade C® erreicht wird, die um die Länge 
AC®) — AU—2nAB 


von A entfernt ist. Bei genügend großem n ist AC®<{ 2 AB. Diese. 
Ungleichheit bedingt aber die Möglichkeit der obigen Konstruktion (Figur 1). 
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y) Bekanntlich ist das Produkt zweier Schraubungen wiederum eine 
Schraubung. Ihre Achsenrichtung und ihr Drehungswinkel bestimmen 
sich nach den Regeln über die Zusammensetzung von Drehungen; sie 
sind also von den Gleitungskomponenten der Schraubungen unabhängig ?) 
Daraus folgt: Um alle Richtungen und Drehungswinkel der Achsen zu 
kennen, die sich aus zwei gegebenen, sich nichtschneidenden Schrauben- 
achsen L’ ergeben, genügt es, die Aufgabe über die Zusammensetzung 
zweier sich schneidender Drehungsachsen L. zu untersuchen. Seien A 
und B die stereographischen Projektionen zweier sich schneidender L.o- 
Achsen (Figur 3). Nehmen wir eine beliebige Gerade C, die durch den 
Schnittpunkt der A- und B-Achse geht. Ziehen wir jetzt um die Achsen 


Figur 3. Zur Ableitung des Satzes, daß zwei sich schneidende Lo-Achsen in einer 
dreidimensional-kontinuierlichen Symmetriegruppe unendlich viele, ihnen identische 
Lo-Achsen bedingen. 


A und B zwei Kreise mit den sphärischen Radien AC und BA (in Über- 
einstimmung mit der Konstruktion der Figur 4). Es folgt daraus: 

Gibt es zwei sich schneidende L.-Achsen, so existieren 
unendlich viele ihnen identische L.-Achsen, die in allen Rich- 
tungen durch den Schnittpunkt der erzeugenden Achsen gehen. 

ö) Aus den Sätzen «) 8)y) folgt: 

Sind zwei sich nicht schneidende L’-Achsen gegeben, so entstehen 
unendlich viele L’-Achsen, die in allen Richtungen durch jeden Punkt 
gehen. Alle Achsen sind gleichwertig (!=!'...), weil jede Achse mit 
einer beliebigen Achse zur Deckung gebracht werden kann. Dagegen 


1) A.Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur, 42. 
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können zwei verschiedene Achsen Z% und L* nicht dieselbe Richtung 
haben (IV, A,a, «). 

So ist die Behauptung (VIII, 4, c) bewiesen. 

5. In der Gruppe 7”" fällt jede Gerade des Raumes mit der Achse 
T' zusammen; es sind indessen zwei beliebige Geraden überhaupt nicht 
gleichwertig, da es keine Operationen gibt, welche diese Geraden zur 
Deckung bringen können. Daraus folgt, daß die Gruppe 7” mit allen 
Punktgruppen kombiniert werden kann, nicht nur mit den zyklischen 
Gruppen und den Diedergruppen. 

6. Die Gruppe 7” kann nur mit den zyklischen Gruppen und Dieder- 
gruppen I. Art kombiniert werden. Die Hauptachse der Punktgruppe 
muß jetzt mit der Achse L’ zusammenfallen; andere Anordnungen würden 
das Auftreten nichtparalleler Schraubenachsen L’ verlangen, was für 
die Gruppe Z” unmöglich ist. Die Punktgruppen II. Art können nicht 
mit der Gruppe 7” kombiniert werden, da die Spiegelungen der Punkt- 
gruppen die Existenz der Translationsachse längs L’ fordern, was für 
die Gruppe 7/” unmöglich ist (IV, 4, a). 

7. Die Gruppe L'” kann nur mit solchen Punktgruppen I. Art ver- 
knüpft werden (IV, &, a), die unendlich viele gleichwerlige und in allen 
Richtungen durch den Mittelpunkt gehende Geraden besitzen. Es gibt 
nur zwei solcher Punktgruppen C, und X. Die erste Gruppe hat unend- 
lich viele ZL,, die andere unendlich viele L.. 


IX. Ableitung der dreidimensional-kontinuierlichen Gruppen. 
1. Von zyklischen Gruppen C, stammen 
{6,7”} und {, | 17") = (,7"). 
Bei n— 1 sind diese Gruppen mit den entsprechenden primitiven Gruppen 


identisch: 
{C, T’)= 17710 Lie 2% 


Bei na—=2 (falls I, L’) ergibt sich: 

(117) = (D, | 1/7) = (DT). 
Bei » = oo sind folgende zwei Gruppen einander identisch: 

(0.7) — (0 | LT) = (0.%") (IV, 4, a). 
C, in Verbindung mit L’” ergibt: 
(Q2" PERL"; 

Die Diedergruppen D, werden mit 7’" und mit Z’" kombiniert: 

{D,T"”} und {D, || 47") = {D,E"). 
Für n—= oo folgen zwei identische Gruppen: 

AID.E Ar= IDEEN} (W,# 8). 
Zeitschr. f. Kristallographie 72. Bd. 49a 
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2. Die übriggebliebenen Gruppen (außer X) können nur mit T’” 
kombiniert werden. Es resultieren die Gruppen: 


{TT"}; (07”}; 7” {KT (ST (027; (ORT); (DeT”); 
(Dir); (7; (79); (oT); (mr); aar",, 
Für n= © existieren zwei Paare identischer Gruppen: 
(S.7"} = {0A 7”) | 
DAT”) = {D4T”) 
Die Kombination der Gruppe X mit L’” führt auf keine neue Gruppe, da 
{KL} = {KT’”) (IV, 4, a). 
3. Alle dreidimensional-kontinuierlichen Gruppen sind in der Tabelle VI 
übersichtlich dargestellt. 


Tabelle VI der dreidimensional-kontinuierlichen Gruppen. 


TTTTTT TITTT T— m  ppp —_ 


Erzeugende | primitive 


Art | | Gruppen Tr Tr Lrr 
Punktgruppen | 
C, {01 Ber 1 C, 1% m 
ICoT — 5 
D 10,7”, {D,7”} 
n IDoT”"} — = 
I 7 Tem Fr we: 
) vorn RES E 
| 4 Ye | 2 De 
K s Kon | * hm 
Sy. har nd 
0,7", | | 
L 10,0" a E 
EHER Er BRAEE AT Zeh ‚eo vitstieech 
p: {D.7’”) | 
n i | DK 2 r dee 
a a a EEE 
n | — | 
7° Anka | mim Iass Zue kan Pu 
| m 7 rn nm wi un 2 a mr 
Dieter auge nn er BE EN 
wu | RE U 7 a 
| Fe H Az | 2 t z 


! kı | 4 Kt rn ! | en ei 
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X. Beispiele von kontinuierlichen Gruppen. 


4. Ein »eckiges, unendlich langes Prisma hat die Symmetrie der 
Gruppe {D*T’}. Ein durch dieses Prisma verlaufender elektrischer Strom 
hat die Symmetrie {0,7’). Wird das Prisma durch einen Zylinder ersetzt, 
so erhält der Strom die Symmetrie der Gruppe {CT}. 

2. Ein neckiges, schraubenartig um die Hauptachse gewundenes 
Prisma besitzt die Symmetrie der Gruppe {D,L'). Ein gewundenes 
Band hat die Symmetrie {D,L’}. Eine Schraubenlinie gehört der 
Gruppe {D,L!}. 

3. Die Symmetrie des homogenen elektrischen Feldes kann als Bei- 
spiel der Gruppe {C?T’”} betrachtet werden. Die Achsen L, sind hier 
polar. 

4. Das Feld des polarisierten Lichtes, das in der Richtung der Kraft- 
linien des magnetischen Feldes verläuft, ist ein Beispiel der Symmetrie 
T”. Die Strahlen sind hier rechtsgewunden. Geht das Licht in der 
entgegengesetzten Richtung, so wird der Windungssinn umgekehrt. Die 
Achsen L’ sind also in beiden Fällen polar!). Die Ganghöhe der Achsen 
L’ wird hier durch die Strecke bestimmt, die das polarisierte Licht zu- 
rücklegen muß, damit eine Drehung von 360° erfolgt. 

5. Ein unendlich großer, einachsiger Kristall, der die Polarisationsebene 
des Lichtes dreht, besitzt inbezug auf diese Erscheinung die Symmetrie 
{D,T'”\). Hier sind die Achsen L’ nicht polar. Der Windungssinn des 
Lichtes ist hier unabhängig davon, ob das Licht längs der optischen 
Achse in der einen oder in der ihr entgegengesetzten Richtung geht. 
Dieselbe Symmetrie hat gewundene Gelatine?). 

7. Optisch isotrope Kristalle ohne Drehungsvermögen haben bezüglich 
ihrer optischen Eigenschaften die Symmetrie {K®T’”}. Dieselbe Symmetrie 
haben gewöhnliche amorphe Stoffe. Optisch isotrope Stoffe (kristallinische 
oder amorphe) mit Drehungsvermögen haben die Symmetrie L’". Die 
Schraubenachsen sind hier nicht polar. 

8. Optisch einachsige kristalline oder amorphe Stoffe besitzen bezüg- 
lich der Doppelbrechung die Symmetrie der Gruppe {D*T’”). Optisch 
zweiachsige Stoffe haben in dieser Hinsicht die Symmetrie (D%T'"). 

9. Steinsalz hat bezüglich der Elastizität die Symmetrie (O®T7”}. 


10. Unter der Annahme, daß der Raum unendlich viele, sehr kleine 
Materienteilchen enthält, die einander alle ungefähr gleich sind, die Sym- 
4) M. Faraday, Phil. Trans, London 4845, Part, A. 
2) Ewell, Am, chem. J. 8, 89, 1899. 
19* 
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metrie einer gewissen Punktgruppe @ haben und sich in paralleler An- 
ordnung befinden bei ungefähr gleicher Dichte der Anordnung in allen 
Orten des Raumes, so wird ein solcher statistisch homogener Raum die 
Symmetrie (@7’”} haben. Es scheint uns, daß die flüssigen Kristalle 
. als solche statistisch homogenen Stoffe zu betrachten sind; es ist ihnen 
die Symmetrie der kontinuierlichen Gruppen und nicht die Symmetrie 
der Netz- und Kettengruppen, wie E. Alexander und K. Herrmann!) es 
tun, zuzuschreiben. 


Mineralogisches Museum d. Akad. d. Wiss., Leningrad. 


Eingegangen den 25. Juni 1929. 


1) E. Alexander und K, Herrmann, Z.Krist., 69, 285, 1928. 
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XI. Über die Formel des Risörites und Fergusonites. 


Von 


Felix Machatschki in Graz. 


A. Risörit. 


O. Hauser?) hat ein dem Fergusonit ähnliches Mineral von Grytting 
{Gjerrestad) bei Risör, Norwegen, analysiert und ihm den Namen »Ri- 
sörit« gegeben mit der Begründung, daß es in seiner Zusammensetzung 
wesentlich vom Fergusonit abweiche. 

J. Schetelig?) bespricht die Analyse Hausers und findet es eben- 
falls für gerechtfertigt, den tetragonalen Risörit als selbständige Mineral- 
spezies zu betrachten, wenn er auch dem Fergusonit sehr nahe ver- 
wandt sei. 

Röntgenographische Untersuchungen am tetragonalen Risörit wurden 
von Tom. Barth3) vorgenommen; und zwar hat der genannte Autor 
das Mineral, da dieses metamikt ist, zuerst geschmolzen und hierauf 
Debye-Scherrer-Aufnahmen gemacht. Als Gitterkonstanten wurden ge- 
funden (Präzisionsmessungen mit Steinsalz): 


a=7784, c=-MMHÄ,  c/a=1,461. 


Derselbe Autor®) hat auch den Fergusonit (ebenfalls nach Umschmelzen), 
ferner synthetisches Yttriumniobat und Yttriumtantalat röntgenographisch 
untersucht. Es ergaben sich folgende Konstanten für die tetragonalen 
Stoffe: 

Fergusonit: a—= 7,74 A, c= 11,31 A, e/a= 1,46. 

Yttriumniobat: a = 7,76 Ä, e= 114,32 Ä, c/a= 1,46. 

Yitriumtantalat: a= 17,75 A, e= 4,41 A, e/fa= 4,47. 


Aber nicht nur die Gitterkonstanten der vier genannten Substanzen 
sind praktisch dieselben, sondern auch sonst sind nach Tom. Barth die 
Pulverdiagramme hinsichtlich der auftretenden Linien und ihrer Inten- 
sitäten bei allen vier Substanzen praktisch identisch. Tom. Barth schließt 
daraus auf ihre nahe Verwandtschaft untereinander und bemerkt nur, 
daß der Risörit infolge des relativ großen Gehaltes an Orthotitansäure 


4) Z. anorg. Chem. 60, 230. 41908. 2) Videnskapsselsk. Skr. No. 4, 442. 4922. 
3) Norsk geol. Tidsskr. 9, 37. 4926. 4) Norsk geol. Tidsskr. 9, 23, 4926. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 49b 
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ein niedrigeres spezifisches Gewicht besitzt, während das Volumen seiner 
Elementarzelle ein wenig größer als das der anderen genannten Sub- 
stanzen ist. 

J. Schetelig (l. c.) berechnet die Risöritanalyse von O. Hauser, 
deren Ergebnis ich in untenstehender Tabelle 4 nochmals wiedergebe, 
in folgender Weise: 


uI III I 
RND0,: Rı(TiO,)s: R,TiO, : UTiO, — 0,288 : 0,048 : 0,108 : 0,0041) 


und hebt als bemerkenswert hervor, daß das Verhältnis (Nb7a),0, : TiOz 
sehr nahe 2:1 sei. 

Tom. Barth (l. c.) gibt auf Grund seiner Beobachtungen an den 
Pulverdiagrammen folgende Raumgruppenauswahl: C},; O2; O3; Ch, 
und 'bespricht die in Erwägung kommenden Punktlagen, wobei er für 
den Risörit die von J. Schetelig angenommenen Teilkomponenten in 
“ Betracht zieht und für jede der drei Hauptkomponenten (die vierte Kom- 
ponente UTiOQ, kanh wegen der geringen Menge vernachlässigt werden) 
die möglichen Atomlagen (ohne Angabe der variablen Parameter) anführt. 
Auf die Größe der Eaysalrzeie et müßten die drei Komponenten 


die Summenformeln RuNdz Oz, Ro TisOp, RB, Tig02, haben. Tom. Barth be- 
nützt een bei der Punktlagendiskussion an Stelle der letzten Formel 


die Formel RsTiO, was aber auf seine Diskussion keinen prinzipiellen 
Einfluß hat, da in den genannten Raumgruppen neben 4- und 8-zähligen 
Punktlagen allenfalls auch zweizählige Punktlagen in Betracht kommen 
könnten. 

Mir fällt es auf, daß derartige Grundkomponenten, bei denen die 
Sauerstoflanzahl per Elementarzelle wechselt, ferner ebenso das Verhältnis 
von Kationen zu Anionen stark schwankt und auch das Verhältnis der 
beiden Gruppen von Kationen verschieden groß ist, zu weitgehender 
Bildung von Mischkristallen (wenigstens unter den Bedingungen, unter 
welchen die Kristallisation stattfand) befähigt sein sollten. Ich möchte 
deshalb für den Risörit eine allgemeine Formulierung vorschlagen, die 
seine Beziehung zum Fergusonit erkennen läßt und die eben genannten 
Schwierigkeiten zu überwinden geeignet ist. Diese allgemeine Formulie- 
rung sieht zunächst von der Wertigkeit der Bestandteile ab und stützt 
sich im wesentlichen auf die Isomorphie (im Sinne der Befähigung zur 
Mischkristallbildung) analog dimensionierter Atome bzw. Ionen. 


4) Das erste und das dritte Glied werden auch von P. Niggli (Lehrbuch, 2. Aufl. 
II. 250, Berlin 4926) als Komponenten des Risörites angenommen. Der Risörit wird 
hier ebenfalls als dem Fergusonite verwandt bezeichnet. Als Kristallsystem ist hier 
aber angegeben; (?kub.. 
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Als allgemeine Formel für den Risörit (und Fergusonit) kommt auf 
Grund der oben angeführten Untersuchungen nur: 
in Betracht. 

Welche Bestandteile des Risörites sind nun unter X und welche 
unter Z einzureihen? Das kann aus den Werten der eingangs erwähnten 
Analyse O. Hausers ersehen werden (Tabelle A). 


Tabelle 1. 
Gew.-Proz. Mol.-Quot. Atomverh. 
Nb,0, 36,91 135 270 
Ta,0; 4,00 9 18 
TiO, 6,00 75 7(?9=Z 
AlO; 0,84 8 16 
SnO;, 0,04 ar ia 
ThO; Sp. _— — 
UO, 0,10 _ _ 
Sesquiox. | Cererden M.G. 328 2,88 9 18 
Yttererden M.G. 260 36,28 139,5 27933 = X 
Fe,03 1,20 7,5 15 
FeO 2,61 36 36 
CaO 1,93 34 34 
PO 0,20 A A 
CO3 0,23 5 5 
N,, He 0,90 ? ? 
H,O 7A 395 760 178 
100,47 


Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, fasse ich unter Z die Atome der 
Elemente Al, Ti, Nb und Ta zusammen, lauter Atome, die sich nach 
V.M. Goldschmidt!) (experimentell festgestellte Werte in guter Über- 
einstimmung mit den Berechnungen von L. Pauling?)) in den Wirkungs- 
größen nahestehen. Die vier ersten gehören mit Ausnahme von Ta 
einer Diagonalreihe?) des periodischen Systemes an, 7a derselben. 

4) Besonders: Geochem. Verteilungsges. VII (Videnskapsselsk. Skr. 4926, No. 2. 

2) Z. Krist. 67, 386. 41928. 3) Isomorphe Vertretungen durch Eleınente der- 
selben Vertikalreihe des periodischen Systems in nennenswertem Ausmaße sind selten, 
wenn man vom Einflußbereich der Lanthanidenkontraktion (V. M. Goldschmidt) ab- 
sieht. Aus diesem Grunde wende ich mich auch gegen die Annahme einer stärkeren 
Vertretung von 82 durch 7% in Silikaten (Z. Krist. 70, 221. 4929). 
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Vertikalreihe wie das Nb; in diesem letzteren Falle sind die analogen 
Größenverhältnisse innerhalb derselben Kolonne durch die Lanthaniden- 
kontraktion!) bedingt. 

In die Gruppe X fallen Ca, die Ytter- und Cererden?) und Fe; es 
fielen hier wohl auch analog wie im Fergunosit (siehe später) Th und U 
herein. Das Symbol X wähle ich hier für diese Atomgruppe deshalb, 
weil ich es in Mitteilungen ähnlicher Richtung?) als Symbol für die mit 
Caleium isomorphen Kationen verwendet habe. Bedenkt man noch, daß 
Na als isomorph mit Ca aufgefaßt werden muß, so hat man in dieser 
Gruppe wieder eine geschlossene Diagonalreihe des periodischen 
Systems vereinigt, laufend vom Na bis zu den seltenen Erden, von hier 
aus fällt der Verlauf wiederum in die Richtung derselben Vertikalreihe 
zum Th, aber auch in die der Diagonale zum U. Das Eisen scheint 
hier offenkundig der Gruppe X zuzuzählen zu sein. 

Die Wichtigkeit der hier gebrachten Diagonalregel hat schon 
V.M. Goldschmidt?) erkannt und die Begründung für die Regel gebracht. 
V.M. Goldschmidt faßt die Regel folgendermaßen: »Es besteht kristallo- 
graphische Verwandtschaft zwischen einem Metall der »Hauptreihe« und 
einem zweiten Metall, das unmittelbar nach dem höheren Homologen des 
ersten Metalles folgt« und macht auf die durch die Lanthanidenkontraktion 
verursachten Störungen der Regel aufmerksam. V. M. Goldschmidt hat, 
gestützt auf Beobachtungen an relativ einfach zusammengesetzten Kristall- 
arten, besonders bestimmte Diagonalpaare im Auge: Ca—Y, Sc—Zr, 
Ti—Nb, V—Mo. Hier wird diese Diagonalregel erweitert. Naturgemäß 
ergibt sich erst bei der Behandlung komplexerer Kristallarten ein Über- 
blick über den gesamten wirksamen Umfang der Regel. 

Unter Annahme der obengenannten atomaren Isomorphien wird 
beim Risörit die Zahl der Atome der Gruppen X und Z entsprechend 
der angenommenen allgemeinen Formel gleich groß. 

Als Träger des Strukturtypus kann man also ruhig Y Nb O, nennen 
unter der Voraussetzung, daß Yttrium in beträchtlichem Ausmaße durch 
die anderen Kationen der Gruppe X, Niob durch solche der Gruppe Z 


4) Im Sinne V.M. Goldschmidts, Geochem. Verteilungsges. V (l. c., 1925. No. 7). 

2) Es ist allgemein bekannt, daß in Apatiten häufig das Calcium bis zu einem 
gewissen Grade durch Mangan oder durch seltene Erden ersetzt ist. Ebenso ist 
wohlbekannt, daß in vielen Titaniten. (Keilhauit, Grothit) Ca besonders von Y (bei 
gleichzeitigem Ersatze von 7% durch Al und manchmal von Ca durch Na) vertreten sein 
kann, — Auf die Bedeutung des isomorphen Eintretens von Yttriumionen in Kristall- 
gitter von Calciumverbindungen verweist V.M. Goldschmidt ausdrücklich (Geochem. 
Verteilungsges. VII, l.c. No. 2, 1926, 89). 3) Z. Krist. 70, @11. 4929; 71, 249. 4929. 


4) Geochem. Verteilungsges. V (l. c. No.7, 58. 4925) und besonders VII (l. c. No. 2, 
90, 1926). 
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ersetzt ist. Da diese Vertretung fast ausschließlich durch Atome von 
abweichender Wertigkeit erfolgt, erscheint es nicht unwahrscheinlich, 
daß O teilweise durch OH ersetzt sein kann, wodurch der notwendige 
Wertigkeitsausgleich bewirkt wird. Wie oben in Tabelle A gezeigt ist, 
wäre hierzu im behandelten Falle 1,6% H,O nötig. Sonst schließe ich 
mich ganz der Auffassung J. Scheteligs (l. c.) an, indem auch ich glaube, 
daß das analytisch festgestellte restliche Wasser auf Hydratbildungen im 
metamikten Zustande zurückzuführen ist. Ebenso ist wohl auch der 
geringe CO,-Gehalt sekundären Ursprunges. Auch den Gehalt an Gasen 
wird man, wie J. Schetelig es getan hat, wohl am zweckmäßigsten 
vernachlässigen müssen. 


B. Fergusonit. 


W. C. Brögger!) nimmt für den Fergusonit als Hauptbestandteil 


Y»[NbO,), und daneben eine Beimengung von R,[N5OJ» an. Im wesent- 
lichen unterscheidet sich der Fergusonit vom Risörit durch den Mangel an 
TiO,, dagegen besitzt er zum Unterschiede vom Risörit einen bedeutenden 
Urangehalt (bis zu 8%), hin und wieder auch einen Thoriumgehalt. 
Von anderen?) Forschern werden als dem Yttriumniobat beigemengte 
»isomorphe Moleküle« UO,, Nbz0,, 0a, Nb,O, angenommen. Tom. Barth 
(l. ec.) führt die Punktlagendiskussion im Sinne der von W. C. Brögger 
angenommenen Formeln durch. 

Die Tabelle 2 gibt nun die Verhältnisse der Metallatome, berechnet 
für die sieben neuesten Fergusonitanalysen, an, und es soll gezeigt werden, 
daß sich die Zusammensetzung dieser sieben Fergusonite leicht auf die 
einheitliche Grundformel YNbO, zurückführen läßt, ohne daß man Neben- 
komponenten von grundsätzlich anderer Summenformel anzunehmen ge- 
zwungen ist. 


Tabelle 2. 
Verhältnis der Metallatomzahl für die sieben neueren Fergusonitanalysen. 
1 2 3 4 5 6 7 
Nb 293 345 351 n 16 260 x 
Ta 28 7 4 er: 76 3aaE) 
Ti —\36 9 =Z 11353: Sp. \364 — 1384 27 293 31339 20 1,399 
Be 16 _ _ = — _ _ 
Mg 4 — — 9 — _ Sp. 
Si 34 _ _ _ | -— 47 
4) Videnskapsselsk. Skr. No. 6, 37, 4906. 2) G.T.Prior in Doelters Handb. 


Mineralch. III/4. 255. 4918 (NO; ist wohl ein Druckfehler für Nb,0;). P. Niggli, 
Lehrb.]. ce. u.a. 3) Berechnet, als ob nur NbsO,; vorläge. 
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A 2 3 4 5 6 7 
Ca 22 —_ — 25 39 38 ) 24 

a 220 | 28 
Er \a07 344 326 237 ka 
Ce 4 
3 25 

LaDi 44 5 8 7 2 18 
U AT = X 15 ‚349 15 1357 23 7339 4 7300 8 7327 3 7390 
Th 40 9 8 8 4 18 aA 
Zr — _ = E= 7 — 
Sn 6 — 4 4 _ 2 —_— 
Mn 2 —_ — — _ _ — 
Fe AA 6 5 8 — 9 49 
A [7 7} 2 309 — 432 5 245 28 373 584 6 200 82 


4. Berg in Räde. An. C. Blomstrand b. W.C.Brögger, Videnskapsselsk. Skr. 
No. 6, 36. 4906. 

2. Kinagaha deniya, Kuruwita, Ceylon. An. G.S. Blake, Colon. Rep. 87, 37 
Ceylon 4906. 

3. Muladiwanella, Durayakanda, Ceylon. An. G.S. Blake, wie bei 2. 

4. Madagaskar (Tamatave). An. F. Pisani bei A. Lacroix, Bl. Soc. 31. 342. 4908. 

5. Cooglegong, Westaustr. An.E.S.Simpson, Austr. Assoc. Adv. Sci. 12, 310.4909. 

6. Madagaskar (Kitsamby). An. F.Pisani bei A. Lacroix, Bl. Soc. Min. 38, 130. 
4945 (Ref. N. Jb. Min. I, 202. 1923). 

7. Naegi, Mino, Japan. An. Y. Shibata und K.Kimura, Jap. J. Chem. 2, 4. 
4923. (Ref. Z. Krist. 61, 359. 4925). 

%.—5. Entnommen aus Doelter, Handb. Min. Chem. III./4, 254. 


Aus der in Tabelle 2 dargestellten Auslegung der sieben neueren 
Fergusonitanalysen geht zunächst hervor, daß sich die betreffenden 
Fergusonite unter Berücksichtigung der atomaren Isomorphien wie der 
Risörit auf den Formeltypus XZ(O, OH), beziehen lassen. Als Struktur- 
träger kann YNbO, angesehen werden. Unter Z und X sind dieselben 
Elemente zusammengefaßt wie beim Risörit. Eine Annahme von anders 
zusammengesetzten Nebenkomponenten, die der Hauptkomponente bei- 
gemengt sein sollen, ist vom kristallochemischen Standpunkte aus nicht nötig. 

Zu den Analysen ist im einzelnen noch folgendes zu bemerken: Bei 
4. wurde das dort gefundene Be der Gruppe Z zugezählt — Verlänge- 
rung der Diagonalreihe Nb— Ti— Al im periodischen System nach oben. 
In allen Fällen mit einer einzigen Ausnahme ergab sich die Notwendig- 
keit, etwas von dem analytisch festgestellten OH für O einzurechnen. 
Es verbleiben aber durchgehends wechselnde größere Überschüsse an 
H,30, die wohl ebenso wie beim Risörit auf die Rechnung von Hydrat- 
bildungen im metamikten Zustande zu setzen sind). 


4) Übliche Anschauung über den Wassergehalt metamikter Mineralien (W.C.Brög- 
ger, V.M. Goldschmidt). 
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Die Analyse A zeigt bedeutende Abweichungen von der allgemeinen 
Formel. Dies hängt wohl damit zusammen, daß Niob und Tantal nicht 
getrennt wurden; ein größerer Gehalt an Tantal, wie ein solcher in der 
zweiten Analyse eines Fergusonites von Madagaskar gefunden wurde, 
würde den Wert von Z ganz bedeutend herabsetzen und die beiden 
Werte für Z und X vergleichbar machen. Ebenso ist bei Analyse 7 
eine Trennung von Nb und Ta nicht vorgenommen worden. Aber hier 
scheint der Tantalgehalt unbedeutend zu sein, so daß das Gesamtergebnis 
durch die Berechnung der Prozentzahl (Nb, Ta),O, auf Nb allein nicht 
wesentlich gestört ist. 

Ein Mangel der Berechnungen liegt darin, daß mir in mehreren 
Fällen das durchschnittliche Molekulargewicht der Cererden und Yiter- 
erden nicht bekannt war. Bei den Cererden fällt dieser Mangel wegen 
des relativ ähnlichen Atomgewichtes nicht sebr in Betracht, zumal da 
es sich immer um geringe Prozentsätze handelt. Bei den Yttererden 
habe ich immer, wenn ich nichts anderes feststellen konnte, ein durch- 
schnittliches Molekulargewicht von 263 für die Sesquioxyde angenommen, 
was einem häufig beobachteten Verhältnis von Yitrium zu den seltenen 
Elementen der Yttergruppe entspricht. Durch diese Unsicherheit könnte 
das Verhältnis Z zu X etwas verschoben sein. 

Wie ich analog für einige Fälle unter den Silikaten ausgeführt habe), 
könnten auch beim Fergusonit durch Zusammenfassung entsprechender 
Elemente im Rahmen der allgemeinen Formel XZ(O, OH), Teilkompo- 
nenten zusammengestellt werden. Solche Zusammenfassungen können 
auf mannigfaltige Weise durchgeführt werden. Ich halte es aber hier 
genau so wenig wie bei den Silikaten für zweckmäßig, dies zu tun, da 
solche Fragen nicht eindeutig gelöst werden können, bzw. auf solche 
Weise ermittelte Teilkomponenten sehr hypothetisch wären und man 
nicht ohne weiteres entscheiden kann, ob sie selbständig der Haupt- 
komponente isomorph kristallisieren können. Deshalb sehe ich auch von 
der Annahme »gekoppelter Atomersätze« im Sinne P. Nigglis?) ab. 

Es genügt meiner Meinung nach vollkommen zu sagen: Struktur- 
träger der Kristallart Fergusonit ist YNbO,; Y kann bis zu einem ge- 
wissen beträchtlichen Ausmaße durch die seltenen Erden, Ca, Th und U 
ersetzt sein, ebenso Nb durch 7a, Al urd TR. 

Mg, Sn und Mn — es handelt sich immer nur um sehr geringe 
Beträge dieser Elemente — wurden in jene Gruppe von Atomen ein- 
gereiht, denen die betreffenden Elemente im Ionenradius [V.M. Gold- 
schmidt3)] nahestehen. Für das Eisen gilt das beim Risörit Gesagte. 

4) Z. Krist. 70, 231. 4929 und ebenda 71, 219 1929. 2) Lehrbuch, 2. Aufl. 
I, 602, Berlin 4924. 3) Geochem. Verteilungsges. VII (l. ce. No. 2, 1926). 
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Die in einigen Fällen gefundene Kieselsäure ist vielleicht teilweise durch 
geringfügige Quarzbeimengung zu erklären. Das Ergebnis der Berechnung 
wird aber durch ihre Einrechnung nicht gestört. 


Die hier angenommenen isomorphen Vertretungen gehen bis zu einem 
gewissen Grade schon aus früheren Untersuchungen hervor: W.L.Bragg, 
H. Grimm und P. Niggli haben die Gesetzmäßigkeiten hervorgehoben, 
denen die Atomvolumina bzw. Ionenvolumina als periodische Funktionen 
der Atomnummer unterliegen. Umfangreiches neues experimentelles 
Material zu dieser Frage haben die Untersuchungen V. M. Goldschmidts 
und seiner Mitarbeiter gebracht. Diese letzteren Untersuchungen haben 
zu offenkundig brauchbaren Vergleichszahlen für die Wirkungsgrößen der 
Atome und Ionen geführt, die mit den Berechnungen von J. A. Wasa- 
stjerna und Linus Pauling in den meisten Fällen in sehr guter 
Übereinstimmung stehen. Nur ergab sich bisher keine Gelegenheit, die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen auf die Mineralien mit seltenen Ele- 
menten in vollem Umfange anzuwenden. 

Wir haben, wie aus den angeführten Analysen hervorgeht, beim 
Fergusonit in manchen Fällen isomorphe Vertretungen der für die Kristall- 
art charakteristischen Elemente in beträchtlichem Ausmaße. Es ist wohl 
anzunehmen, daß das Kristallgebäude unter den Entstehungsbedingungen 
stabil war. Der metamikte Zerfall zeigt aber, daß diese Stabilität unter 
geänderten Temperaturdruckbedingungen nicht erhalten geblieben ist. 
In anderen Fällen führt dieses Instabilwerden häufig zu Entmischungs- 
erscheinungen innerhalb des ursprünglichen Kristallgebäudes unter Er- 
haltung desselben. Bei den metamikten Mineralien dagegen scheint (man 
vergleiche darüber auch V. M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsges. 
IIIt)] als Folge dieses Instabilwerdens ein vollständiger Zerfall in die 
Oxyde einzutreten, der durch neuerliche Erhitzung regenerierbar ist2). 
Dieser Zerfall mag seine Ursache darin haben, daß Kristalle mit derartig 
weitgehenden isomorphen Vertretungen wie die der metamikten Mine- 
ralien nur einen kleinen Stabilitätsbereich haben. Meine Auffassung des 
metamikten Zustandes nähert sich somit in gewissem Sinne der Auf- 
fassung W. C. Bröggers. W. C. Brögger?) sieht aber die Ursache für 
die metamikte Umlagerung in der geringen Stabilität komplizierter 
Kristallmoleküle, während ich die Ursache für den metamikten Zer- 
fall in der Instabilität des Kristallgebäudes infolge besonders weitgehender 
isomorpher Vertretungen suche. 


4) l.c. No. 5, 54. 4924. 2) Über die beim Erhitzen metamikter Mineralien auf- 
tretenden Erscheinungen vgl. man: 0. Mügge, C.Min. 4922, 724 ff. 3) Artikel 
»Amorph« in Salmonsens Konvers.-Lex., Kopenh. 1893. Ref. in Z.Krist. 25, 427. 4896. 
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Es wurde hier versucht, für den Fergusonit und Risörit unter Iervor- 
hebung atomarer Isomorphien eine allgemeine Formel abzuleiten. Ähn- 
liches läßt sich auch für andere Mineralien der seltenen Erden machen. 
So fallen z. B. die Mineralien der Euxenit-Polykras- und Blomstrandin- 
Priorit-Reihen unter eine einzige allgemeine Formel und es muß hervor- 
gehoben werden, daß W. C. Brögger!) schon vor langer Zeit auf die 
chemischen Ähnlichkeiten der beiden genannten Mineralreihen hingewiesen 
hat. Brögger konnte auch zeigen, daß bei geeigneter Achsenwahl die 
kristallographischen Konstanten von Euxenit und Blomstrandin analog 
werden (Euxenit: a:b:c—= 0,3789 : 4 : 0,3527; Blomstrandin: a:b:e= 
0,3746 :1:: 0,3556). Die allgemeine Formel dieser Mineralien wäre mit 
XZ,(0, OH), zu schreiben, Strukturträger wäre (Y, Ce)(Ti, Nb)3O,. Die 
atomaren Isomorphien sind denen beim Fergusonit analog: Ti ist in 
beträchtlichem ‘Ausmaße durch NDb und Ta ersetzt, Y und Ce durch 
U, Th, Ca und manchmal auch etwas Na°). Auch andere mit besonderen 
Namen belegte Mineralien (Äshynit, Columbit, Tantalit. usw.) lassen sich 
auf dieselbe Summenformel berechnen und fallen wohl noch unter den- 
selben Strukturtypus, wenn nicht der Umstand, daß bei den beiden Telzt- 
genannten X fast ausschließlich durch Fe und A/n gebildet ist, einen 
abweichenden Strukturtypus bedingt. 

Bei den Pyrochloren — ich habe darauf schon bei anderer Gelegen- 
heit hingewiesen?) — führen analoge Betrachtungen zur allgemeinen 
Formel X,Z,(0, OH, F).. Strukturträger ist hier Oa,Nb,0,. Ca ist bei 
den natürlichen Pyrochloren in beträchtlichem Ausmaße durch Na, aber 
auch durch Y und Ce vertreten, in gleicher Weise Nb von Ta und TR. 
Die allgemeine Formel entspricht auch dem von P. J. Holmquist?) dar- 
gestellten künstlichen Pyrochlor CaNaN 2[O,F). 

Betrachtungen der genannten Art können noch weiter ausgedehnt 
werden und zeigen, daß viele jetzt noch als besondere Spezies angenommene 
Mineralien nur Varietäten einer verhältnismäßig geringen Anzahl von 
Kristalltypen darstellen. Die Herausarbeitung dieser Kristalltypen und ihrer 
Summenformel dürfte kaum mehr auf besondere Schwierigkeiten stoßen. 


Zum Schluß möchte ich noch bemerken, daß jede Formulierung als 
Ausfluß des Standes des Wissens zu einem bestimmten Zeitpunkte auf- 
zufassen ist. Die gesamte Kristallstrukturforschung hat Ergebnisse ge- 
zeitigt, die es gestatten, die chemisch-analytischen Grundlagen früher 
nicht recht befriedigender Formulierungsversuche von einem geänderten 

4) Videnskapsselsk. Skr. No. 6, 414. 1906. 2) Man vergleiche über diese Mineral- 
gruppe auch B. Goßner, N. Jb. Min., B.-B. 52, 262 ff. 4925. B. Goßner kommt dies- 
bezüglich zu Schlüssen, die von meinen, hier in Kürze angedeuteten, beträchtlich ab- 
weichen. 3) Z. Krist. 70, 228. 4929. 4) Bl. geol. Inst. Upsala 3, No. 5. 1896. 
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Standpunkte aus zu betrachten. In diesem Sinne möge die vorliegende 
Mitteilung, die eine Ausdehnung analoger Untersuchungen des Verfassers 
über die Kristallochemie gewisser Silikate (Turmalin 1), monokline Pyroxene 
und Ampbibole)?) auf Mineralien noch komplexerer Natur darstellt, ge- 
wertet werden. Gewisse Abänderungen der hier vertretenen Anschau- 
ung könnten sich vielleicht aus einer Anwendung der Ergebnisse der 
eingehenden Untersuchungen F. Rinnes®°) über Mischkristalle von Spinell 
(M9Al,O,) mit Al,O, ergeben, wenn es sich zeigen sollte, daß derartige 
Erscheinungen über die Spinellstruktur hinausgehenden, allgemeineren . 
Charakter haben. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, daß sich die Zusammensetzung von Risörit und 
Fergusonit unter Annahme atomarer Isomorphie, welche auf die Wertig- 
keit zunächst nicht Rücksicht nimmt, auf die allgemeine Formel 
X Z(0, OH), (Typ YNbO,) zurückführen läßt, ohne daß man daneben Teil- 
komponenten von numerisch wechselndem Verhältnis Metall X: Metall Z: 
Sauerstoff anzunehmen braucht. Der Risörit stellt nur eine Varietät des 
Fergusonites dar, die sich durch einen bedeutenden Ti-Gehalt (Vertretung 
von Nb und Ta durch Ti) auszeichnet. Dies steht in Übereinstimmung. 
mit den Strukturuntersuchungen von Tom. Barth, nach welchen Risörit 
und Fergusonit strukturell identisch sind. 

2. Die für den Kristallbau wichtigen atomaren Isomorphien lassen 
sich aus der Stellung der betreffenden Elemente im periodischen System 
bis zu einem gewissen Grade in ihren Hauptzügen ablesen (Erweiterung 
der Diagonalregel von V. M. Goldschmidt mit Berücksichtigung der 
Lanthanidenkontraktion). 

3. Die hier dargelegte Anschauung läßt sich auch auf die übrigen 
Mineralien mit selteneren Elementen anwenden. 


Mineralogisches Institut der Universität Graz, im Juni 1929. 


Eingegangen den 46. Sept. 1929. 


4) Z. Krist. 70, 212. 4929. 2) Ebenda 71, 249. 1929. 

3) N. Jb. Min., B.-B. 58A, 43ff., 1928. — Über diesen Gegenstand liegen außer 
der genannten ausführlichen Arbeit von F. Rinne noch einzelne Angaben von anderen 
Autoren vor (C. Brauns, C. Min. 4927 A, 267; V.M. Goldschmidt, Tom. Barth 
und G. Lunde, Geochem. Verteilungsges. V. (l. c. 4925, No. 7, 25); W. Albrecht und 
St. B. Hendricks, Ber. 61, 1928; hier sind andere Spinelle behandelt). — In diesem 
Zusammenhange muß auch die Mischkristallbildung zwischen CaFy und YF3 genannt 
werden (V.M. Goldschmidt und F. Zambonini), ebenso die besonderen Verhält- 
nisse bei den Alumosilikaten Sillimanit-Mullit, die zuletzt von W. H. Taylor (Z.Krist. 
68, 503. 4928) eingehend behandelt wurden. 
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XI. Über die Gitterstruktur einiger 
einfacher Zucker. 
Von 


J. Hengstenberg und H. Mark in Ludwigshafen a. Rh. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Angesichts der eingehenden Bearbeitung, die in der letzten Zeit die 
Struktur der Cellulose und ihrer Derivate auf röntgenographischem Wege 
gefunden hat, schien es zweckmäßig zu sein, auch einfachere Zucker — 
die Grundbausteine der erwähnten komplizierten Substanzen — röntgeno- 
graphisch zu untersuchen. Im folgenden möchten wir die ersten Er- 
gebnisse — die Feststellung der Elementarkörper und der Raumgruppen — 
dreier einfacher Zucker sowie das wichtigste von uns aufgefundene 
Intensitätsmaterial mitteilen. Mit der Erweiterung des letzteren durch 
quantitative Intensitätsmessungen und mit der völligen Durcharbeitung 
der Intensitäten im Hinblick auf die Feststellung der Atomlagen sind 
wir beschäftigt. 

Von den untersuchten Substanzen verdanken wir die Cellobiosekri- 
stalle der Freundlichkeit von Herrn Professor K. Freudenberg, dem 
wir hierfür auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen 
möchten. In allen Fällen waren die erhaltenen Kriställchen sehr klein, 
ließen sich aber vorzüglich justieren und ergaben durchwegs brauchbare 
Bilder, von denen als Beispiele zwei in den Figuren 4 und 3 wiederge- 
geben sind. 


| ee Le) 
I. d-Glukose, HOCH—(CHOH),—CH—CH,OH. 

Die Kristalle wurden aus absolutem Alkohol durch langsames Abkühlen 

der bei 45° gesättigten Lösung erhalten; sie ergaben richtige Analysenwerte. 


1. Elementarkörper. 
a) Dimensionen: | 
= 10,40, Äı bestimmt nach der Polanyischen 
= 14,89, il Gleichung aus Schichtlinienaufnahmen 
c= 4,99 Ä und Schwenkaufnahmen. 
a:b:c= 0,70, :1:0,33g 
nach Groth = 0,704: 1: 0,335 


[23 
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b) Volumen: 


h V=uab.=1154 da, = 1,544 g/ecm 
1BOA BB 
> Molekularvolumen = — — " — 43 — 492,3 4°. 
| 1,544 
. "720 
Zahl der Moleküle 1595” 4,084. 


Fig. 4. Weissenbergaufnahme des Äqualors (Rk0) der d-Glukose 
mit Cu—K-Strahlung (2r = 57 mm). 


2. Raumgruppe. 
Kristallklasse nach Groth: rhombisch-bisphenoidisch (V). 


(100) . 
Beobachtele systematische Auslöschungen (04:0) won. In br £ 
(007) ungerade. 


Raumgruppe 7 (D,p222 nach Hermann). 
, Molekülmindestsymmetrie C\. 
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In der folgenden Tabelle sind, um eventuelle Rechnungen auch an anderer 
Stelle zu ermöglichen, die beobachteten Reflexe nebst den geschätzten 
Intensitäten zusammengestellt. Unter jeder Ebene ist die Intensität als 
römische Ziffer angegeben (X — sehr stark). 


Tabelle 4. 
Weissenberg-Aufnahmen an d-Glukose. 


3 Reflexe des Äquators (hk0) (Fig. A). 


020 040 060 080 1,40,0 0,12,0 0,14,0 
vu IV II IIL I II ö 
400 440 420 430 440 450 460 
0 V zu IV III VI III 
470 4180 490 4,10,0 1,41,0 300 240 
IV 0 I I IV IX II 
220 230 240 250 260 370 2,12,0 
VI II II II V VI u 
2,13,0 300 340 320 330 340 350 
II 0 IV x III V V 
360 370 380 390 3,10,0 3,44,0 3,42,0 
II IV UI u II III III 
3,14,0 400 440 420 430 440 450 
I Vin II vu V IV IV 
460 500 510 520 530 550 570 
IV 0 Vu III EN IV II 
590 600 640 620 630 660 670 
uU 0 II II u I I 
680 690 6,10,0 700 770 780 800 
II II II 0 I u I 
830 840 850 880 8,10,0 900 940 
II II I II I 0 I 
930 950 
I I 
Reflexe der Schichtlinie (kk1). 
0 024 031 044 054 064 074 084 09 
IL I VI VIN VI IX III VI VII 
0,12,4 404 204 304 404 504 604 704 804 
u 0 VII {i} VI I vl 0 I 
904 LEE FAR 344 [ae 544 614 944 024 
I x IX IL VIL VI IV I „Vu 
224 324 [y2| 524 624 724 824 1,42, j 
V VI IV IV VI II IV II 
2,12,1 3,12,1 4,42, 5,12,1 2,43,4 3,13 ,4 4,43, 2,14,4 
III III Il III u II I II 
3,14,4 4,A4,A 5,14,1 
IL II u 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 203 
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134 234 331 434 534 634 734 834 934 
VI Vin vi IV IV I IV IV IV 
044 PLA) 344 444 644 744 944 454 254 
I vım vi IV IV I 1 VI VI 
354 454 554 651 754 854 164 264 364 
1 IV N N I I IX VI vI 
464 564 174 274 374 474 574 084 184 
VI IV vu VI I 1 u u 
284 381 481 584 684 784 384 194 
I II II I v 1 u u 
294 494 591 794 691 4,10,4  2,40,4  3,40,4 
I u I IV I N 0 {) 
AAN 2,1, 3,14 ,4 
I u 


Reflexe der Schichtlinien (hk2). 


032 042 052 062 072 082 092 0,10,2 
IV VI v x vu I IV I 
0,14,2  0,42,2 122 132 442 152 162 472 
II IV 1 IV IX IN I IX 
182 192 1,10,2 A,14,2 42 222 232 242 
1 I I I IX vIn van II 
252 262 272 292 2,12,2 308 312 322 
IX IX I I 1 VI IX vIN 
332 342 352 362 382 3,40,2 3,14,2  3,42,2 
vI V vu V IV I u IM 
402 442 422 432 442 452 472 482 
0 IN Iu N IV VI II I 


ee) 
CHOH—(CHOH u OH 
II. d-Cellobiose, Oo 
| 
CH,OH—CH—(CHOH),—CH 
En | 


Die von K. Freudenberg aus wässeriger Lösung und aus Äthylen- 
chlorhydrin und Wasser erhaltenen Kristalle zeigten polaren Habitus wie 
Fig. 2 erkennen läßt, 

Die Weissenbergaufnahme des Äquators (RO!) (Drehung um die polare 
Achse) ergab, daß der Kristall nur pseudorhombisch ist, da die Inten- 
sitäten der Flächen (0!) und (RO!) verschieden sind. Die Kristallklasse 
ist daher monoklin sphenoidisch C,. 


Über die Gitterstruktur einiger einfacher Zucker. 


a) Dimensionen: 


1. Elementarkörper. 


= 5,00 Ä 
b=13,2 Ä 
c=1L1Ä 
B= 90 + 0,50 


b) Volumen: 


V=a.b.c—=133 Ä! 
nach der Schwebemethode in Äthylchlorid mit Benzol 


Molekularvolumen = 
Zahl der Moleküle ——— 


la 


Ile 


0 ra 


Auslöschungen: 


Durch direkte Vermessung 
von Schichtlinienaufnahmen 


bestimmt. 


a:b:c= 0,379: 4 :0,8%&,. 


d = 1,556 g/ccm 


342.1,65 
1,556 
733 A3 
36343 


II2 


von oben 


2. Raumgruppe. 


— 363 A3, 


— 2,0222. 
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Fig. 2. Polarer Habitus der d-Cellobiose-Kristalle. 


0%0 fehlt in ungerader Ordnung. 


Raumgruppe‘ 0 (dieselbe wie bei Cellulose) (%,p2 nach Hermann). 
Molekülsymmetrie (C;. 


004 schw. 
007 schw. 


200 m. 


403 schw. ° 
409 schw. 


203 m. 
209 m, 
306 schw. 
402 m. 
205 m. 


304 schw. 


702 schw. 


002 m. 
009 schw. 
300 schw. 

404 m. 


4040 s.schw. 


204 2. st. 
9044 s. schw. 
308 s. schw. 

300 z. st. 

206 m. 
303 s. schw. 

703 m. 


Tabelle 2. 
Weissenberg-Aufnahme der Cellobiose. 


003 schw. 
0040 m. 
400 m. 

405 schw. 


4044 s.schw. 


905 schw. 


304 s. schw. 


309 s. schw. 
304 z. st. 

207 m, 
304 schw. 


004 st. 
0044 schw. 
500 s. schw. 
406 schw. 


4012 s. schw. 


206 schw. 
302 schw. 
3010 s. schw. 
202 schw. 
208 m. » 
305 m. 


Reflexe des Äquators (h0]). 


005 st. 
0042 schw. 
404 m. 
407 s. schw. 
204 m. 
207 schw. 
304 s. schw. 
3044 schw. 
203 schw. 
2309 m. 
306 m. 


20* 


006 st. 
400 s. schw. 
402 st. 
408 s. schw. 
202 m, 
208 m. 
305 m. 


. 404 schw. 


304 s. schw. 
300 schw. 
704 schw 
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Tabelle 3. 

Reflexe auf der Schichtlinienaufnahme der Cellobiose. [(040) Drehachse]. 
002 s. schw. 012 z. st. 022 schw. 032 schw. -042 schw. 
052 schw. 062 schw. 044 5. st. 024 schw. 034 schw. 
044 m. 400 s. schw. 440 8. st. 420 st. 430 schw. 
440 schw. 450 schw. 404 schw. 444 schw. 424 5. st. 
434 schw. 444 schw. 454 schw. 102 st. 442 st. 

4122 st. 432 schw. 142 st. 452 st. 462 m. 

103 s. schw. 443 st. 123 s. schw. 133 st. 443 schw. 
453 schw. 463 st. 004 m. 024 m. 034 schw. 
044 m. 054 schw. 200 s. st. 404 5. st. 444 schw. 
424 2. st. 434 schw. 444m. 454 schw. 464 m. 

005 m. 045 schw. 025 m. 035 m. 045 schw. 
055 s. schw. 203 s. schw. 213 schw. 223 m. 233 s. schw. 
043 s. schw. 204 schw. 224 schw. 234 244 s. schw. 
006 m. 046 s. schw. 026 schw. 036 schw. 046 s. schw. 
300 s. schw. "340 m. 320 schw. 


Th EEE, 
II. d-Fruktose, CH,OH—COH—(CHOH),—CH—CH,On. 
Kristalle aus absolutem Alkohol der Kombination (140) (004). 


1. Elementarkörper. 


a= 806Ä 
db = 10,06 Ä | aus Schichtlinien-Aufnahmen. 
c= 912 Ä 


a:b:c= 0,801 :4 : 0,906 
nach Groth = 0,8007 : 4 : 0,9067. 
V=a.b.c—= 17393 


180.4,65 


Molekularvolumen —= 1,598 


— 485,7A3, 


e 739 
Zahl der Moleküle 185,7 — 397 4. 


2. Raumgruppe. 
Auslöschungen h0 0 


0%0 "in ungeraden Ordnungen. 


00, 
Kristallklasse nach Groth: Y, 
Raumgruppe V* (D,p 222). 
Molekülmindestsymmetrie C;. 


d == 1,598 g/cem. 


; 
f 
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Tabelle 4. 
Weissenberg-Aufnahme der Fruktose, 
Reflexe dos Äquators (hk0). 

200 st. 400 st. 6005.schw. 020m. 040 st. 060 st. AA st, 

120 st. 430 st. 1708. 220st. 2305. 240 st. 280 m. 

340 m. 320 m. 3408. 350. 330 s.schw. 430 m. 440. 

460m. 4708. 4808. 4905. 5608. 620 5. 630 s. schw 

650 schw. 

Fig. 3. Laueaufnahme (Cu-Antikathode 35 KV) der d-Fruktose 
senkrecht zu (440) durchstrahlt. 
Reflexe der 4. Schichtlinie (hk4). 
404 st. 204 m. 304 E 404 m. 504 m. 601 5. 701. 
804 s.schw. 441. st. 241 st. 344 st. 444 m. 5A s. 6115. 
744 s.schw. 844 s. schw. 044 s. st. 02155. 03185. 0418, 054 s. 
064 m. 424 s. schw. 134 s. A445. A5A m. 464 m. ans. 
181 s.schw. 191 m. 224 m. 231 8. 241 m. 251 s.schw. 261 s. 
as, schw. 281 5. 2394 s.schw. 324 st. 331 s.schw. 344 s. 351 s.schw. 
361 s.schw. 371 s. 381 s.schw. 424 s. 454 ss. 461 m. 474 s.schw. 
491 s.schw. 431 =. 444m. 521 8. 534 m. 5441 5. 551s.schw 
564 s.schw. 571 s. 581 5. 621 s.schw. 664 s.schw. 671 s. 684 s,schw. 
721 m. a. | 
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Reflexe der 2. Schichtlinie (hk2). 


102 st. 302 st. 4025. 502 st. 602 m. 702.5. schw. 

442 m. 242 m. 312 st. 442%s.schw. 512 m. TA2S. 

642 s.schw. 9125. 40125. 932 m. 332 m. 432 m. 

632 s.schw. 732. 8328, 932 s. schw. 432 m. 122 st. 

222 st. 322 s. st, 422. 522 m. 622 Ss. 822 m. 922 s. 

132 m, 232 m. 332 m. 432 m. 632 s.schw. 732. 

532 80° 442 st. 242 m. 342s.schw. 542s.schw. 642. 7428. 

252 s. 552 s.schw. 652. 172. 272. 572 s. schw. 

672s.schw. 012. 022s.schw. 032 s.schw. 042 st. 062 5. 0725. 
Zusammenfassung. 


Als erstes Ergebnis der Strukturbestimmung einfacher Zucker werden 
die Elementarkörper und die Raumgruppen der d-Glukose, d-Cellobiose 
und d-Fruktose mit Hilfe von Schichtllinien- und Weissenbergaufnahmen 
bestimmt. 


Eingegangen am 42, 9, 29. 
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XIV. Fibre texture in nickel wires. 
a 
Gilbert Greenwood in Rochester, N. Y. 


(With 8 figures.) 


It is to-day well known that when a randomly arranged mass of 
erystalline particles is submitted to the action of a force, preferential 
arrangement of the particles with respect to the direction of the applied 
force is likely to occur. Such a preferential arrangement of metallic 
erystallites takes place when certain wires are cold drawn, and is often 
known as “fibre texture”. The direction about which this preferential 
arrangement takes place is known as the “fibre axis”. It has been 
shown!) that in the case of iron, tungsten and molybdenum, which 
erystallise on centred cubic lattices, the crystallites arrange themselves 
so that the crystallographic direction [140] is parallel to the direction 
of drawing. The arrangement is not perfect; the directions [110] are 
not strietly parallel to the fibre axis, but lie in a cone of small angle 
about this axis. In the case of copper, silver, gold, etc., which erystal- 
lyse on face-centred cubic lattices, a double fibre texture is produced. 
Certain particles arrange themselves to that the direction [141] is parallel 
to the wire, whilst other particles have the direction [400] parallel to 
the wire. The relative amounts of the two types of texture in a double 
fibre texture are characteristic of the metal. 

Nickel, which is chemically closely retated to iron, differs, however, 
from iron in that it crystallises on a face-centred cubic lattice, although 
A. W. Hull?) was once able to get a sample of nickel which gave a 
centred cubic structure. It would therefore be of interest to determine 
whether nickel gives a fibre texture similar to that of iron, or whelher 
it follows the other face-centred cubic metals. L.Mazza and A.G.Nasini?) 
have stated that specimens of cold drawn nickel wire examined by them 
showed no traces of preferential orientation. Their specimen, however, 
was 4 mm. thick. An attempt was therefore made to draw nickel wire 
as fine as possible, and then to examine such samples. 


4) M. Ettish, M. Polanyi, K. Weissenberg, Z. Phys., 7, 481. 4924; Z. plıys. 
Ch. 99, 332. 49214; and E. Schmidt, G. Wassermann, Z. f. Phys. 42, 779. 1927. 
2) Phys. Rev. 10, 694. 1917. 3) Phil. Mag. 7, 301. 4929. 
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Preparation of the Samples and their X-Ray Investigation. 


The samples of nickel wire were all prepared from a piece of pure, 
soft nickel wiret), which was 4,7 mm. in diameter. This wire was 
drawn down to smaller diameters by hand-drawing, always in {he same 
direction, through a steel draw-plate. During the drawing process the 
wire was lubricated with soapsolution, and after each diminution in 
diameter it was plunged into cold water (at about 5°C.). A wire which 
had been drawn down to 0,33 mm. showed distinctly a fibrous texture. 
Drawing was continued until wire of 0,26 mm. was obtained; the wire 
was then so britile that any further drawing caused breaking. 


Three types of X-ray photographs were made: 


a) The beam of X-rays struck the specimen at right angles to the 
wire, and the reflected beams were received on a flat plate, placed 
perpendicularly to the incident X-ray beam. The reflected beams made 
circles on the plate, and along these circles the intensity varied, the 
degree of variation depending on the degree of fibre texture in the wire. 
The X-rays for these photographs were obtained from a Coolidge tube 
with a Mo anticathode. 

b) The specimen was mounted in a little brass framework, and placed 
at the centre of a cylindrical camara, of the type used for Debye-Scherrer 
powder photographs. The reflected beams then gave rise to the usual 
Debye-Scherrer curves. Along these curves were also points of increased 
intensity. OuK, radiation, which was used to make these photographs, 
was obtained from a Hadding tube, with a Cu anticathode, operated 
at about 40,000 volts and about 10 m.a. tube current. .Owing to the 
K-absorption edge of nickel — 1,485 Ä. — being between the K,„ and 
Ihe A‘, wave-lengths of copper — 1,541 Ä. and 1,389 Ä. — the specimen 


acted as its own “filter”, and clear photographs showing only the «a-reflec- 
tions were obtained. 


c) The specimen was mounted in a modified type of Debye-Scherrer 
camera. The X-rays struck the wire at right angles to its lengih. In 
this case, however, the cylindrical film was co-axial wilh the X-ray 
beam, not with the wire, as in db. The reflected beams formed on the 
film straight lines, along which there was a varialion of intensity. The 
radialion used was again CuK,. Cameras of this type had previously 
been used by E. Schmidt and G. Wassermann. 

Most of the photographs made were of type b. A consideration of 
the absorption coefficient of the specimen for the radiation used showed 


A) Chemical analysis showed that the nickel contained only very minute traces 
of cobalt, 
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that the reflected beams came only from the outer surface of the specimen. 
Thus, as in the work of E. Schmidt and G., Wassermann, the fibre 
texture at various depths of the wire could be examined. In order to 
do this, a piece of the drawn wire of 0,33 mm. diameter was success- 
ively reduced in diameter by etching away the surface layers with hot 
dilute nitric acid, and taking a phofograph after each such treatment. 
Three etched specimens were prepared; they had the diameters 0,24 mm., 
0,14 mm., and 0,055 mm. 


The Nickel Lattice and its Dimensions. 


All investigations, except the early one of A. W. Hull, have shown 
a face-centred cubic lattice to be the crystalline structure of nickel. The 
values quoted for the cell dimension vary somewhat, and are given in 
the following table. The last-mentioned research was a preeision in- 
vestigation, very carefully carried out. 


Table 1. 
Investigator Side of Unit Cube 
A. W. Hull, Phys. Rev. 10, 691. 1917. 3,52 A. 
A. W. Hull, Phys. Rev. 14, 540. 1919. 17, 574. 1921. 3,540 A. 
H. Bohlin, Ann. Phys. 61, 421. 4920. 3,53 Ä. 
L. W. McKeehan, Phys. Rev. 21, 402. 1921. | 3,510 A. 
F. Wever, Mitt. K. W. I. für Eisenforsch. 8, 47. 1922. 3,519 Ä. 
W.P.Davey, Phys. Rev. 23, 292. 1924. 25, 753. 4925. 3,499 A, 
G.L. Clark, W. G. Ashbury, R. M. Wick, J. Am. Chem. | 
Soe. 47, 2661. 1923. 3,536 Ä. 
W.C. Phebus, F.C. Blake, Phys. Rev. 25, 107. 1925. 3,521 Ä. 
H. Lange, Ann. Phys. 76, 476. 1923. 3,318 A. 
A. Sacklowski, Greifswald Diss. (quoted by H. Lange). 3,54 A. 
G.R. Levi, G. Tacchini, Gazz. Chim. Ital. 55, 28. 4925. | 3,54 A. 
S. Holgerson, Ann. Phys. 78, 35. 4926. 3,519 A. 
L. Mazza, A.G. Nasini, Phil. Mag. 7, 301. 4929. 3,513 50,004 
to 3,545 & 0,004 A. 


Measurements were made on one of the filnıs obtained by using the 
nickel specimen, 0,33 mm. in diameter. The photograph was made in 
a camera 57,2? mm. in diameter:; one millimetre on Ihe film was, there- 
fore, equal to an angle of 2 degrees. Measurements were made tu the 
outer edges uf the lines, and correspondingly the value 1,541 A. was 
used for A in evaluating the photographs. The resulls obtained are 
given in the following table. Only the A„-reflections from a face- 
centred cubic lattice appear. 
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Table II. 
BE hin BE 3 Be nn ses in u en een 
I i 
; 22 (h? +12 +12) Se} 
R ne ae a 

(kl) | !mm. 0 sin 0 | eg | 
(MA) | 49,6 240 48° 0,4195 12,43 3,525 
(200) 51,75 250 52 0,4363 12,45 3,528 
(220) 76,0 380 0’ 0,6457 12,53 3,540 
(143) 92,15 46° 5 0,7216 | 12,59 3,549 
a2) | 978 18° 4b’ 0,7549 | 12,60 3,550 
(400) 120,45 6ooA3r | 0,8679 12,59 3,549 
(133) 143,2 719 36’ 0,9489 12,53 3,540 
(240) 153,5 76° 45 0,9734 12,51 3,537 


The dimension of the unit cell, as calculated from the various 
refleclions, and given in the last column, is not very constant. These 
variations are due to errors in centring the specimen, imperfect bending 
of the film into a cylinder, etc. It has recently been shown by G. Kett- 
mann!) that the true value of a could be obtained from such values 


Fig. 4. Latlice constant as delermined from different faces. 


as the above by plotting them against 9 and extrapolating to 9 — 90°, 
This extrapolation was carried out in fig. 1, and the result obtained was: 
a= 3,524 & 0,002 Ä. 
This result was based on the assumption that one millimetre of film 
corresponded accurately to two degrees of arc. A calibration of the 
camera was carried out, by making a test photograph with nickel oxide 
NO, whose lattice dimension is accurately known, and is equal to 
4,172 = 0,004 Ä.2) The value obtained from this PRotazkanh by Kett- 
mann’s process was 4,182 Ä, The measured values must, therefore, be 


reduced by a factor 0,9970. Correcting the value for metallic nickel, 
we get finally: 


a = 3,515 + 0,002 Ä. 


1) Z. Phys. 53, 198. 1929. 2) J.C.M. Brentano, Pr. phıys. Soc. 37, 184. 1995, 
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The Fibre Texture. 


Figure 2 shows the {heoretical positions of the spots obtained on a 
flat plate perpendicular to the incident beam from a double fibre texture 
having [111] and [100] parallel to the fibre axis. The points marked x 
are due to the fibre texture of [114] and the points marked 7] to that 
of [100]. The position of the libre axis, i. e., the length of the wire, 
projects along the line P®. The radii of the rings are proportional to 
the tangents of 26. The positions of the spots on these rings are 
determined by the angle d—the angle between a radius vector from O 
to the spot in question, and the 
line PQ. This angle is obtained 
from the equation: 


pP 


| 
I 
[ 
ı 
j 
j 
j 
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where g is the angle between the 
fibre axis (the direction [144 or 
the direction [100]) and the normal 
to the planes giving rise to the 
reflection. Similar diagrams have 
been given by E. Schmidt and 
G. Wassermann for photographs 
taken on cylindrical films. In this 
case, the rings were deformed from 
eircles into Debye-Scherrer curves. 


Some of the photographs of o [100] Paralle/ to Fibre Axis 
ihis Debye-Scherrer type which BL ESF BE, 
were obtained are reproduced as Fig. 2. Theoretical position of spols 
figures 3, 4, 5, 6 and 7; each for two directions of incident beam. 


figure shows half of a film ob- 

tained in a cylindrical camera. Comparison of these photographs, 
and others oftypes a and c, with the theoretical diagram, showed that 
the fibre texture of nickel was a double one, having the directions 111] 
and [100], parallel to the fibre axis. Nickel is thus similar, to the 
other face-centred cubic metals. 

The Effect uf Further Drawing: The wire drawn down to 
0,33 mm. gave the photograph of ligure 3, whilst the wire 0,26 mm. 
in diameter gave ligure 4. Figure 3 is slightly asymmetrical about a 
horizontal line, and ligure 4 is distinctly asymmetrical about such a 
line, the spots being displaced in the direction of Ihe drawing uf the 
wire. Similar effects have been noticed by E. Schmidt and G. Wasser- 
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Fig. 3. Original wire, 6) 0,33 mm. 


wu 93°0 (D 01 umop unep au "4 "Big 


isn nenne a en 
wu 93°0 (D 07 payoya aum *< 9 


Fig. 7. Wire etched to & 0,055 mm. ——[ 
Fig. 3—7. Fibre Texture of Nickel Wire, The arrows by tlie side of each photograph 
show the direction of drawing of the wire, 
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mann, for wires drawn through dies, and they have shown that this 
is due to a departure from a simple fibre texture, as described above, 
and the formation of a conical fibre texture, in which the fibre axis is 
not parallel .to the length of the wire, but varies with its position in 
the wire. The fibre axes are slightly inclined to the length of the wire, 
thus lying on a conical surface, which corresponds approximately to the 
conical-shaped hole in the draw-plate. The conical nature of the fibre 
texture is thus seen to increase with the amount of drawing to which 
the wire has been subjected. 

The Effect of Etching away the Outer Layers: Figures 3, 5, 
6 and 7 show the results obtained from the original wire of 0,33 mm., 
and the same wire when it had been etched down to 0,24, 0,44 and 


Fig. 8a. Fig. 8a. 
Fig. 8. Theoretical and experimental distributions of intensity. 


0,055 mm. Very distinet differences are to be noted at different depths 
in the wire. The outer layer of the wire showed a fibre texture of a 
very slightly conical nature. This was followed by a zone having practi- 
cally no fibre texture. A still deeper zone showed a very marked texture, 
which gave a photograph having all the spots displaced in the direction 
of the drawing of the wire. A conical fibre texture thus existed at this 
depth. A still deeper zone showed a still more marked fibre texture, 
but there was no displacement of the spots; it was therefore of the 
simple parallel type. 

The Double Fibre Texture: If the crystal particles were all 
arranged with their [114] directions parallel to the fibre axis, spots 
would only occur at the places marked X on figure 4, whilst if they 
were all arranged with [100] parallel to the fibre axis, the spots would 
only be at the places marked [7]. From the frequency of the occur- 
rence of these two sets of spots, we should be able to get some idea 
as to the relative numbers of the particles arranged in the two different 
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ways. Figure 8a is a diagram showing the position of the spots on 
the first three rings of figure 4, i.e., on the (441) the (200) and the 
(220) rings. The drawing has been made for the case where the circles 
of figure 4 have been transformed into straight lines, as in photographs 
oftype c, and represents only half of the complete line, since the second 
half is only a repetition of the first. Let us consider the (144) reflections 
on the first ring of figure 2. A particle arranged with its [144] direction 
parallel to the fibre axis will have two of its eight octahedron faces parallel 
to the incident beam, and they will, therefore, not refleet. Three of the 
other faces will cooperate to give the spot at B, and three the spot 
at ©. Another particle having its [400] direction parallel to the fibre 
axis will have four of its octahedron faces giving the spot at D, and 
four the spot at E. Thus, if there are present equal numbers of particles 
of these two types of arrangement, the intensities of the spots at D 
and B will be in the ratio of four to three. This is shown in figure 8a 
by the heights of the lines corresponding to these spots. Similar con- 
siderations apply to the heights of the other lines in the figure, which 
thus represent the positions and relative intensities of the spots on the 
(200) and (220) rings. The lines representing the (414) spots are not, 
however, comparable with those representing (200) spots, since other 
factors enter into such intensity comparisons. The diagram is con- 
structed for a powder in which there are equal numbers of particles 
arranged with their [444] or [100] directions parallel to the fibre axis. 
Figure 8b shows the experimental distribution of intensity along the 
(AA), the’ (200), and the (220) lines for photographs obtained from the 
specimen 0,33 mm. in diameter. The curves are composite ones obtained 
from photographs of types a, b and c. Comparison of the figures 8a 
and 8b shows that there were a greater number of particles having 
the direction [144] parallel to the fibre axis. Thus the intensity at the 
x positions on the (444) and the (220) lines is greater ıhan at the 7 
positions, whilst the reverse would be the case if there were present equal 
numbers of ihe two types of partlicles. An examination of figures 6 and 
7, which show the condition of the interior zones of the wire, where 
the texture is so marked that the spots are quite distinet from each 
other, again shows a predominance of particles having their [444] direc- 
tions parallel to the fibre axis. 


Summary. 
Cold drawn nickel wire has been shown to possess a fibre texture. 
Nickel behaved like the other face-centered cubic metals, the particles 
arranging themselves so that the [144] and the [400] directions were 
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parallel to the fibre axis. It was thus different from its chemical 
analogue, iron. The sligthily asymmetrical nature of the photographs — 
displacement of the spots in the direction of drawing — showed that 
the texture was not of the simple parallel type, but of the conical type, 
as has been found by Schmidt, and Wassermann for other metals. 
By using soft radiation, which $ave reflections only from the surface, 
and etching away the surface layers, the nature of the fibre texture 
at different depths in the wire was studied. A: consideration of the 
relative intensities of the spots produced on the films by the two sets 
of particles showed that more particles were arranged with the [444] 
direction parallel to the fibre axis than with the [100] direction parallel 
to it. A determination of the side of the unit cube, using Kettmann’s 
method, gave a — 3,515 + 0,002 Ä. 


The Physical Laboratories, The University, Rochester, N. Y. 


Received July A0tk, 4929. 


‚318 


Bücherbesprechungen. 


Physikalisch-chemisches Praktikum. Von Prof. Dr. K. Fajans und Dr. 
J. Wüst. XVII und 217 Seiten mit 74 Abb. Akademische Verlagsgesell- 
schaft m. b.H. Leipzig 4929. Preis geh. RM. 12,—, geb. RM. 43,50. 


Das »Praktikum« von Fajans-Wüst ist ursprünglich als Anleitung für 
die Studierenden im physikalisch-chemischen Praktikum der bayrischen Uni- 
versitäten und der Technischen Hochschule Karlsruhe gedacht gewesen. 

Die Beschreibung der Versuche ist sehr eingehend, vielfach wird auf 
einzelne Handgriffe und Fehlerquellen hingewiesen, so die Arbeit des Praktikum- 
leiters erleichtert und für tiefere Unterweisung frei gemacht. Sehr zu be- 
grüßen ist, daß die Verfasser jedem Abschnitt kurze, aber sehr klare und 
einfach gehaltene theoretische Einleitungen vorausgeschickt haben, wodurch 
so wirksam, wie das überhaupt einem Buche möglich ist, vermieden wird, 
daß die Übung einfach »gekocht« wird. Weiterhin ist zu begrüßen, daß das 
Buch gegenüber dem alten Ostwaldschen Praktikum einige Erweiterungen 
erfahren hat. (Oberflächenspannung, Viskosität, Adsorption, Elektrolyth- 
koagulation von Solen, Metallographie, Radioaktivität, potentiometrische Ti- 
tration.) 

Gerade die ausgezeichnete Behandlung des vorliegenden Stofles, die beim 
Referenten den Wunsch erweckt, überall dem physikalisch-chemischen Prak- 
tikum diese Anleitung zugrunde gelegt zu sehen, läßt die Bitte an die Ver- 
fasser aussprechen, das Buch in einer neuen Auflage noch etwas mehr zu 
erweitern durch eine Anzahl von Übungen, die sich an anderen Stellen 
bewährt haben. Es wäre da zu nennen: z. B. Dampfdruckmessung von 
Flüssigkeiten, die Bestimmung einer Verdampfungswärme, die Messung von 
Zersetzungsdrucken, z. B. von Ammoniakaten, die Bestimmung einer Dielektri- 
zitätskonstanten, die Bestimmung von Zersetzungsspannungen. Es unterliegt 
ja keinem Zweifel, daß der Physikochemiker der heutigen Zeit über ein 
erheblich größeres Rüstzeug verfügen muß, als das in früheren Jahren der 
Fall war. W. Fraenkel. 


Erratum. 


In the paper by B.E. Warren, The Structure of Tremolite (pg. 42 to 57 
of this volume) the titles of figures 2 and 3 ought to be interchanged. 
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XV. The X-Ray Diffracting Power of Chlorine and 
Ammonium in Ammonium Chloride. 
By 
Ralph W. G. Wyckoff and Alice H. Armstrong in New York. 


(With 5 figures.) 


This paper is one of a series of experimental studies of the X-ray 
scattering curves (F-curves) of elements commonly met in crystal analysis. 
These curves will be derived from spectrometric measurements of the 
intensities of the powder diffraction lines from erystals having known 
atomice arrangements. Such use of powder reflections rather than re- 
flections from single crystal faces extends the range of investigation to 
many substances which cannot be obtained as the large and pure crystals 
needed for individual face reflections. At the same time it can be made 
to avoid the troublesome effects of extinction which arise through the 
different degrees of perfection of single crystal specimens. 

The first spectrometric study of a powder diffraction pattern was 
made several years ago by W. H. Bragg!). More recent data obtained by 
the improved experimental arrangements of W. Duane and R. J. Havig- 
hurst2) and of A. H. Compton and J. A. Bearden3) have been used 
to derive the F-curves of several elements. 

The experimental procedures underlying the data of this paper are 
essentially those described by Havighurst®). The source of X-rays was 
a water-cooled molybdenum target tube of the type manufactured by 
the General Electric Company for crystal analysis. The constant high 
potential maintained across the tube was provided by a suitable trans- 
former-kenotron-condenser set. Steadiness of this impressed voltage was 
assured by feeding the high voltage transformer with the output of a 
generator driven by a synchronous motor. By thus utilizing the care- 
fully controlled frequency of current supplied in this city, a source of 
high voltage is obtained which fluctuates by less than half a per cent. 
In order to keep the size of the necessary condenser within reasonable 


4) W. IH. Bragg, Proc. Phys. Soc. London 33, 222 (1921). 
2) R. J. Havighurst, Phys. Rev. 28, 869 (1926). 3) J. A. Bearden, Phys. 
Rev. 29, 20 (1927). 4) R. J. Havighurst, op. eit. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 24 
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limits, a 600 cycle A. C. generator has been employed. Throughout all 
experiments the voltage across the X-ray tube has been checked and 
regulated with the aid of an electrostatic voltmeter of appropriate design. 
The current through the tube was held constant by heating its filament 
with a properly insulated storage battery of large capacity. The current 
used was either 5 or 410 MA., the voltage across the tube being about 30 KV. 

The powder used in this investigation was chemically pure NH,Cl, 
thoroughly ground in a mechanically driven agate mortar, passed through 
a 425 mesh per linear cm. sieve and formed by pressure into a cake 
of sufficient thickness to give maximum reflection from its face. The 
surface of this cake was filed away before use to avoid any inaccuracies 
which might be brought about through a preferred orientation of the 
surface particles. A substantially linear source of X-rays was obtained 
by taking the radiation at nearly grazing incidence from the target of 
the X-ray tube. Focusing of the divergent beam striking the powder 
after its reflection was effected by making the target-crystal distance 
equal the crystal-ionization chamber slit distance. A ZrO,-filter, inter- 
posed between the tube and powder, produced a sufficiently monochro- 
matic beam (the K—« doublet of molybdenum). This filter was placed 
on the tube side of a wide slit which forms part of the shutter of the 
box containing the X-ray tube. A second slit, between the first slit and 
the powder, served to define the divergence of the X-ray beam and to 
prevent radiation scattered by the filter and by the tube walls and box 
from entering the ionization chamber. This chamber was of glass with 
a mica window. The intensity of the X-rays reflected into it through 
another slit of variable width was measured by observing the rate of 
accumulation of charge on the insulated system. The sensitivity of the 
Compton type quadrant electrometer used for this purpose was such as 
to give a deflection of about 14 meters per volt upon a scale system 
two meters away. 

In order to calculate atomic scattering powers, it is necessary to 
determine the relative intensities of the various reflections from the 
erystal and to fix the absolute value of one of these reflections. Relative 
intensities were measured by the following procedure. The powder and 
ionization chamber were set’ at angles d and 29 sufficiently less than 
those corresponding to the measured line so that the chamber did not 
receive any radiation from it. After recording the intensity at this 
setting, the crystal and chamber were moved by small steps over the 
angular region covered by the reflection being studied. The intensity 
measured at each of these settings was plotted upon a large scale against 
the settings themselves and the area determined under the resulting 
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peak. The base-line for this peak was fixed by the intensities found 
on either side. Similar areas were established for each reflection. The 
ratios of these areas to that of the reflection chosen as standard have 
been considered as their relative intensities. The area of the standard 
reflection was taken at least once during every half-daily set of obser- 
vations. The relative intensities of the first 49 lines of NH,CI, deter- 
mined in this fashion, are listed in column (2) of Table I. Each of these 
intensities is the mean of several determinations. 


Table I. 
Intensities and resultant F-values of NH,C! reflections. 
Indices a nn F sin 6 
intensities 
100 7,65 5,14 0,0920 
440 400 | 18,69 ‚1300 
a4 | 3,46 | 5,25 ‚1593 
200 44,44 12,84 | ,1839 
120 5,99 5,22 ‚2057 
142 21,38 10,86 ‚252 
220 583 | 9,37 ‚2604 
122, 300 3,44 8 | 2758 
130 6,02 7,64 ‚2907 
443 2,14 4,76 | ‚3050 
232 1,57 7,14 | 33187. 
023 4,07 3,73 ‚3318 
123 6,15 6,59 ‚3440 
400 0,47 5,58 ‚3679 
410, 223 1,28 3,37 ‚3793 
444, 330 1,84 4,79 ‚3904 
133 0,50 3,18 ‚4007 


For a crystal as deformable as NA,Ol, the mechanical treatment 
used in the preparation of the powder sample must have been sufficient 
to render it ideally imperfect. Assuming this to be true, the intensities 
of the different reflections P, are related to their scattering factors F 
through the expression !) 

Bahn de a 


P "A6z r uosin®' 


where j is the number of planes in the crystal form, 2 is the height 
of the ionization chamber slit, r is the distance from the powder to 


4) C. G. Darwin, Phil. Mag. 43, 800 (4922); A. H. Compton, X-Rays and 
Electrons (New York, 4926) p. 131. 
24* 
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ABSOLUTE F VALUES 


oa 


Fig. 2.9 The experimental F'-curves for chlorine and ammonium that arise from the 
dataJof Fig.4. The crosses of this figure are observed points on the F-curve 
of chlorine in NaCl. 


20 E77] .60 .80 
Height above (100) Plane (1=3,86Ä) 
Fig. 3. The electron density normal to a cube face of NA,Cl, as calculated from the 
intensities of the observed orders from this plane. 
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the chamber slit, ıı is the absorption coefficient of the block of powder 


1.4 
and > is the ratio of the densities of the powder sample and of a single 


erystal of NH,Cl. In this expression 


et 4 —+-co0s?20 
m?ck sin20 


Q=45243 P2 , 
where s is the number of atoms in unit volume of the erystal, A is 
the wave length of the X-rays, e and m are the charge and mass of 
the electron, ce is the velocity of light and F’ is the scattering power 
of the individual atoms of the crystal combined according to the re- 
quirements of the structure factor of the reflection. 

Studies!) of the intensities of reflections from simple faces of rock 
salt have given (220) = 15,62 (A= 0,71 Ä). Taking this as correct, it 
is obviously possible to find the absolute F for some reflection of NA,Cl 
by comparing its intensity with that of (220) of NaCl and by measuring 
the absorption coefficients and densities ofthe samples of NaCl and NA,Cl. 
Such measurements lead to 


P emxacı _ A400 
Pamxmea #2,3 


and to 


LT 851 
— 0,831. 


| : ) 
Q U] NH,CL 


The F(142) of NH,Cl established in this way is 10,86. The F-values 
for each of the other NH,Cl reflections calculated from this F(412) and 
from their measured relative intensities are listed in column (3) of Table I. 
When plotted in Fig. I against sind, they are seen to fall upon two 
curves. The F’s Iying on the upper curve are the sums of F'yn, and 
Fo, those on the lower curve are their differences. Atomic F-values 
computed from these curves are plotted in Fig. 2 and listed in Table II. 
The extent to which the chlorine F-curve obtained in this way agrees 
with the F’s of chlorine in NaCl is indicated by the crosses of Fig. ?2. 

It has seemed worth while to study these reflection data by the 
methods of Fourier analysis2). If the hydrogen atoms of the ammonium 


4) R. W. James and E. M. Firth, Proc. Roy. Soc. A117, 62 (1927). 

2) W.H. Bragg, Phil. Trans. Roy. Soc. 215, 253 (1915); W. Duane, Proc. Nat. 
Acad. Sci. 11, 489 (1935); R. J. Havighurst, Proc. Nat. Acad. Sci. 11, 502 (4925); 
A.H. Compton, op. eit. Chap. V. 


| 
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Table II. 


Separated Ammonium and Chlorine F-values from NA,Cl. 


sin 0 Fcı FN#, 

0,130 14,95 6,75 
‚150 10,44 5,19 
‚170 9,47 4,22 
‚90 8,83 3,64 
‚240 8,30 3,40 

‚230 7,87 2,67 
‚250 7,36 2,28 
‚270 6,94 1,98 
‚290 6,35 4,75 
‚340 5,87 1,52 
‚330 5,32 1,42 
‚350 4,86 1,26 

‚370 4,46 1,04 
‚390 4,04 0,74 

‚10 3,69 0,56 


groups have positions defined by the crystal symmetry, then the struc- 
ture as a whole will not posses a center of symmetry and the usual 
series defining electron distributions will be complicated with phase angles 
which cannot properly be evaluated. The series providing the electron 
density at various heights about a cube face is, however, one of 
simple cosines. Unfortunately the experimental F-curves do not extend 
to angles large enough to provide many orders from this plane. The 
evaluation of the series built upon its first five orders is shown in Fig. 3. 
The ammonium group appears clearly as a smaller and apparently broader 
hump than that of chlorine. By assuming that the ammonium groups 
have spherical symmetry, the electron distributions in different directions 
through the crystal can be expressed through simple cosine series. The 
distributions of scattering matter along the cube edge and along the 
cube diagonal as calculated upon this basis are shown in Figs. 4 and 5. 
Chlorine and ammonium appear at their correct positions. It is not 
certain whether the large regions of small negative electron density in 
the cube edge distribution are due to the absence of the higher terms 
of the Fourier series or whether they might result from neglecting 
characteristic shape in the ammonium group. As the crosses of Fig. 4 
show, the electron densities of chlorine along (100) and (444) are identical 
and thus give no indication of a departure from spherical symmetry in 
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ELECTRON DENSITY 


.20 


90 .60 80 

Spacing (1 =3.86Ä) 
Fig. 4. The electron density along a cube edge of NH,Ül, as calculated from the 
intensities of all of the measured reflections. The crosses of this figure are points 
on the (414) chlorine distribution curve (Fig. 5), when plotted on the scale of this figure. 


ELECTRON DENSITY 


40 60 
Spacing (1-6,686Ä) 


Fig. 5. The electron density along a body diagonal of NH,0Cl, as calculated from 
the intensities of all of the measured reflections. 
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this atom. The usual curves of radial electron distribution (U-curves) 
have been calculated. The experimental F-curves do not, however, 
cover a sufficient range of angles to give these U-curves real physical 
significance. 


Summary. 


The intensities of reflection for molybdenum K-«a radiation have 
been measured for the first 49 X-ray diffraction lines of NA,C! powder. 
The F-curves of chlorine and ammonium in this compound are calculated 
from these data. 


Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York City. 


Received September 1°, 4929. 
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XVI. Beiträge zur chemischen Konstitution 
der Glimmer. 
VII. Mitteilung: Bisherige Resultate der Muskovitforschung. 
Von 
Johann Jakob in Zürich. 
Die Muskovite betreffend sind bisher folgende Beiträge erschienen: 


Die analytischen Methoden: Band 64, 430—454, 4926. 
Die Analysen Nr. 9 bis 48: » 62, 443-—453, 1995. 


» >» Nr.28 bis 38: » 69, 403—410, 4929. 
> >» Nr.39 bis 46: » 69, 5414 --515, 4929, 
> > Nr.47 bis 54: » 70, 493—496, 1929. 


Zum Zwecke die chemische Konstitution der Muskovite aufzuklären, 
wurden bisher insgesamt 35 chemische Analysen ausgeführt. Es ist das 
eine verhältnismäßig kleine Zahl, aber dank dem Umstande, daß einige 
theoretisch besonders interessante Typen zur Untersuchung gelangten, 
ist es dennoch möglich, bereits ein abschließendes Resultat zu geben. 
Es sollen nun die einzelnen Resultate, soweit solche mit Sicherheit er- 
kannt sind, systematisch abgeleitet werden. 


A. Allgemeines über die Stellung der Muskovite 
zu den übrigen Glimmermineralien. 

Es gibt nur zweierlei Glimmer, Muskovite und Biotite. Diese 
beiden haben grundsätzlich verschiedene Baupläne; innerhalb der Mus- 
kovite gibt es nur einen und immer denselben Bauplan, das Entsprechende 
gilt auch für die Biotite. 

Vom Bautypus der Muskovite sind alle Minerale, die etwa 
mit folgenden Namen bezeichnet werden: Muskovite, Sericite, 
Phengite, Fuchsite, Lepidolithe, Zinnwaldite, Lithionithe, 
Polylithionite. 

Vom Bautypus der Biotite sind alle Minerale, die mit folgenden 
Namen bezeichnet werden: Biotite, Phlogopite, Lepidomelan, Meroxen. 
Die Li-haltigen Glimmer sind nie vom Biotit-Typus, sondern immer vom 


Muskovit-Typus. 


328 Johann Jakob 


B. Über das Auftreten der Elemente in den Muskoviten 

und über die Funktion derselben. 

Wenn wir auf irgendeinem Gebiete der Forschung Fortschritte 
machen, so geschieht das immer auf Grund bereits bekannter Tatsachen, 
auch dann, wenn sich die aus diesen Tatsachen gefolgerten Theorien 
durchaus nicht als so universell bestätigen lassen, als man ursprüng- 
lich vielleicht anzunehmen geneigt war. Die Muskovite wurden bisher 
als »Orthosilikate« aufgefaßt und etwa folgendermaßen geschrieben: 

(SiOQ4)3 Als KH. 
In dieser Formel haben wir das folgende stüchiometrische Verhältnis: 
6. SiO, 3 AlyO3 +1 Kga0-2H50. 


Diese vier Komponenten bilden tatsächlich die Hauptbestandteile der 
Muskovite. Indessen enthalten diese Minerale noch eine Reihe anderer 
Elemente, die häufig nur sehr untergeordnet bis bloß spurenhaft vor- 
handen sind, die aber gelegentlich in solchen Mengen vertreten sein 
können, daß sie auch als wesentliche Komponenten angesprochen werden 
müssen. Hier ist es nun zweckmäßig, die Muskovite in zwei Gruppen 
zu teilen, in die Gruppe der Muskovite im engeren Sinne und in die 
Gruppe der lithiumhaltigen Glimmer. 


a) Muskovite im engeren Sinne. 
Außer den genannten Hauptbestandteilen enthalten die Muskovite 
noch folgende Komponenten: TiOy, FegO5, MnyO;, FeO, MnO, MgO, 
Na,0, sehr selten jedoch Or,0; und F, dagegen nie CaO. 


Titandioxyd. 

Das Titan tritt in den Muskoviten immer nur als 7%O, auf, nie als 
T%03. Die Erfahrung hat nämlich gezeigt, daß das Titan hier immer 
das Silizium ersetzt und nie das Aluminium, demzufolge muß es als 7iO, 
vorhanden sein. Wir haben bis heute keinen zwingenden Grund, an- 
zunehmen, daß in den Muskoviten auch 7,0, vorhanden sei. Wohl 
aber haben wir einen Grund, anzunehmen, daß das Titan als 7%O, ent- 
halten sei. Nur wenn wir alles Titan als 7iO, das SiO, ersetzend 
annehmen, gelangen wir zu den stöchiometrischen Gesetzmäßigkeiten, 
von denen in dieser Arbeit ausführlich die Rede sein wird. 


Eisensesquioxyd. 
Dieses ist wohl immer vorhanden, selbst in den eisenärmsten Mus- 
koviten ist das Eisen vorwiegend als F&%O, enthalten. Es findet sich 
sowohl bei Glimmern, die bei den höchsten Temperaturen gebildet 
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wurden, als auch bei solchen, die bei niedrigen Temperaturen gebildet 
worden sind. Es wurden in einem Falle sogar 9,62 Gewichtsprozente 
Fe,0, gefunden (Analyse Nr. 46). Das Eisensesquioxyd ersetzt immer 
die Tonerde. Gerade das erwähnte Beispiel zeigt deutlich, daß die 
Tonerde weitgehend durch andere Sesquioxyde ersetzt werden kann. 
Wenn wir bedenken, daß vollständig tonerdefreie Biotite möglich 
sind (Analyse Nr. 8 in Band 64, 455—463, 4925), so ist wohl auch zu 
erwarten, daß eines Tages auch tonerdefreie Muskovite gefunden werden. 


Mangansesquioxyd. 
Auch dieses kann gelegentlich auftreten und wird, wie F&,O;, die 
Tonerde ersetzen. Es dürfte das immerhin ein seltenerer Fall sein, . 
meistens wird das Mangan als MnO vorhanden sein. 


Die Oxyde: FeO, MnO und Mg9O. 

In den weitaus meisten Fällen wird MnO bloß in spurenhaften 
Mengen vorhanden sein, immerhin dürfte es nie ganz fehlen. Es ist 
aber auch zu erwarten, daß gerade in manganreichen Gegenden auch 
MnO in den Muskoviten eine wesentliche Rolle spielt. 

FeO und MgO sind in nahezu allen Muskoviten enthalten. Muskovite, 
die gar kein FeO oder MgO enthalten, dürften zu den größten Selten- 
heiten gehören. Der Gehalt an diesen Oxyden kann zwar äußerst klein 
sein und in der zweiten Dezimale bloß einige Einheiten betragen, aber 
er kann auch einige Gewichtsprozente betragen. Besonders reich an 
diesen Oxyden sind Muskovite, die bei den tiefsten Temperaturen ge- 
bildet worden sind, bei denen dieses Mineral überhaupt noch auftritt. 

Die Rolle, die diesen Oxyden im Glimmer zugeschrieben wird, ist sehr 
verschieden. Man nimmt etwa an, daß beispielsweise 3 MgO ein AlO; 
ersetzen. Ferner spricht man davon, daß der Muskovit eben immer 
auch etwas Biotit in Form von Mischkristall enthalte. Beide Annahmen 
haben sich durch genaueres Studium als unzulänglich und irrig erwiesen. 

In den Muskoviten ersetzen die Oxyde FeO, MnO und MgO 
das Wasser, oder das Wasser ersetzt.diese Oxyde. Es dürfte 
das eine neuerworbene Erkenntnis sein. Da das Wasser aber 
gleichzeitig auch die Alkalien ersetzen kann, erscheint uns das auf den 
ersten Blick hin etwas befremdend, aber die Betrachtung späterer Ab- 
schnitte wird das genügend klarlegen. Interessant dürfte allerdings die 
Tatsache sein, daß diese Minerale überhaupt nie CaO enthalten (ver- 
gleiche Band 69, 406, 1929). 

Da die Oxyde FeO, MnO und MgO einander ebenfalls gegen- 
seitig vertreten, sollen in diesen Abhandlungen immer, wenn 
von diesen Oxyden die Rede sein wird, alle diese Oxyde unter 
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MgO zusammengefaßt werden. Nur wenn MyO gegenüber FeO so- 
zusagen ganz zurücktritt, soll in der Formel Fe stehen. Wenn wir an 
Stelle von Fe das Element Mg setzen, so ist eben dadurch eindeutig 
auch die Wertigkeit angegeben. Es ermöglicht das eine wesentliche 
Vereinfachung. 

Natriumoxyd. 

Das Kalium ist wohl immer etwas durch Na,0 ersetzt, der Gehalt 
an Na,0 wird jedoch selten 2,00 Gewichtsprozente übersteigen. Mus- 
kovite, die gar kein Na,O enthalten, dürften große Seltenheiten sein. 
Andere Alkalimetalle sind in den gewöhnlichen Muskoviten nicht zu 
finden. 

Chromsesquioxyd. 

Dieses kann in seltenen Fällen sicherlich auftreten. Auf keinen Fall 
dürfen wir aber die Fuchsite ohne weiteres als chromhaltige Muskovite 
auffassen. Die allergrünsten Muskovite — Fuchsite genannt — 
enthalten oft keine Spur Chrom. Die Farbe der Muskovite ist 
übrigens noch ein rätselvolles Problem. 


Fluor. 

Dieses Element geht merkwürdigerweise selten und nur sehr unter- 
geordnet in die Muskovite ein. Der Gehalt an Fluor ist in den meisten 
Muskovitanalysen meines Erachtens viel zu hoch angegeben. Es hängt 
das mit den Schwierigkeiten zusammen, Fluor in ganz kleinen Mengen 
sicher als Fluor zu erkennen. Sehr häufig dürfte alles mögliche andere 
gewogen und bestimmt werden, nur nicht Fluor, das heißt CaF,. Vor- 
sicht ist jedenfalls geboten! 


b) Lithiumhaltige Glimmer. 


Diese Gruppe von Glimmern ist, was die Zahl der sie aufbauenden 
Elemente anbetrifft, wesentlich komplexer als die Muskovite im engeren 
Sinne. Außer den Elementen, die schon bei den Muskoviten erwähnt 
sind, treten hier neu hinzu: Li,O, RbaO, Cs50. Dann aber tritt hier 
besonders reichlich F, auf, sogar bis etwa 5 Gewichtsprozente aus- 
machend. 

Der auffallend hohe Fluorgehalt scheint mir für diese Gruppe von 
Glimmern besonders charakteristisch zu sein. Es wird das wohl irgend- 
wie mit dem Gehalt an Lithium zusammenhängen. Daneben sind diese 
Minerale oft sehr arm an Wasser, vielleicht gibt es sogar wasserfreie. 
Meistens ist hier auch der Gehalt an 2{n,0, ziemlich hoch, bis 2,00 Ge- 
wichtsprozente. Der Gehalt an Rb,O und C%0 ist klein, Rb,O wird 
selten 2,00 und Cs,O selten 1,00 Gewichtsprozente erreichen. Immer 
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Jedoch, wenn L%O vorhanden ist, muß in der Analyse auch auf Rb,O 
und Cs,0 gesucht werden. 

MgO inklusive FeO und MnO vertreten auch hier wiederum 
das Wasser und auch zugleich noch die Alkalien. 

Für die übrigen Elemente gilt das gleiche, das oben für die Musko- 
vite im engeren Sinne gesagt wurde. 


C. Die rechnerische Auswertung der analytischen Daten. 


Vorerst noch eine kurze Bemerkung über die angewandten analy- 
tischen Methoden. In Band 64, 430—454, 1926, wurden die analytischen 
Methoden sehr eingehend besprochen, jedoch nur so weit sie für Mus- 
kovite im engeren Sinne und für Biotite in Frage kommen. Die Methoden 
zur Isolierung und Trennung der Alkalien, wie sie für lithiumhaltige 
Glimmer benötigt werden, wurden noch nicht gegeben. 

Jene Arbeit über die analytischen Methoden wurde aber zu einer 
Zeit geschrieben, da meine Erfahrung in der Muskovitanalyse noch ziem- 
lich gering war. Das positive Resultat, das sich nach und nach aus 
all meinen Untersuchungen über Muskovit heraus entwickelte, verlangte 
aber stellenweise eine immer genauer werdende Methode. Es mußten 
immer größere Anforderungen an die chemische Analyse gestellt werden, 
daher mußte auch das Methodische immer mehr verfeinert und aus- 
gebaut werden. So kommt es, daß ich heute einen Muskovit nicht 
mehr genau auf die Weise analysiere, wie ich das zu Anfang tat. 

Es ist kein Zufall, daß ich die erste Analyse eines Muskovits, die ich 
jemals machte (Nr. 47), später infolge einiger Unstimmigkeiten wieder- 
holen mußte. Diese Kontrollanalyse (Nr. 50) wurde nun ebenfalls bereits 
veröffentlicht, vergleiche den dort gegebenen Kommentar. Auch Analyse 
Nr. 12 ist unrichtig, konnte aber mangels genügend Materials nicht mehr 
wiederholt werden, sie scheidet somit bei künftigen Betrachtungen aus. 

Mit dem Wachsen der wissenschaftlichen Forschung wächst 
und entwickelt sich auch die Technik der Forschung, dessen 
müssen wir uns eben auch auf diesem Gebiete immer bewußt 
sein. Auch in dieser Technik der Forschung können wir nie einen 
Abschluß bringen, was wir jeweilen bringen können ist immer nur eine 
Stufe zu Besserem. 

Zu der nun folgenden Anleitung zur Berechnung, beziehungsweise 
rechnerischen Auswertung, der analytischen Daten ist noch folgendes zu 
sagen. Die Formeln, wie sie in den bisherigen »Beiträgen« gegeben 
wurden, sind nicht immer und nicht durchwegs streng nach derselben 
Methode berechnet worden. Auch das rechnerische System mußte sich 
erst zu etwas Allgemeingültigem entwickeln. Dieses System ist nun 
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auch gefunden und soll hier möglichst klar dargetan werden. Das hat 
aber nun die Folge, daß die Zahlen, die hier dann herausgerechnet 
werden, nicht immer scharf mit denjenigen übereinstimmen, die früher 
veröffentlicht wurden. Abweichungen in der zweiten und dritten Dezi- 
male werden deshalb häufig sein. 


a) Einteilung der Analysen nach Berechnungsmodus. 

In den nun folgenden Erläuterungen bedeuten: 

RO=R0-+ N%0. 

HRO=nur H,O. 

Mg0 = MgO + MnO + FeO. 
AlO; —= AlO3 + F&0z3 + Mn20;. 

SiO, = SiO, + TiOz. 

Die Muskovite im engeren Sinne können nach ihren analytischen 
Daten, verstanden sind hier die Molekularprozente, in folgende Typen 
unterschieden werden. 

4. Muskovite, deren molekulare Werte folgender Gleichung genügen: 


Kalt Hrlch MO=H AL Bee 

2. Muskovite, deren molekulare Werte folgender Bedingung genügen: 
K0 + H,0 + NO — Ah0, < A 

3. Muskovite, deren molekulare Werte folgender Bedingung genügen: 
K,0 + H,O + MO > AO, < = e 


diese Bedingung gestattet nun auch folgende Gleichung: 
KO + H,O + MgO 2 AO; = n(SiOz a 2 Al,O;) . 
Es können hier aber folgende vier Fälle unterschieden werden: 


a) U< 4, 
b)n=i, 
co) A<n<P,. 
n—!. 
4. Muskovite, deren molekulare Werte folgender Bedingung genügen: 
KO -+ BO -+ MO< ALO, = a - 


Jede Muskovitanalyse muß auf eine dieser sieben Bedingungen passen, 
wenn sie richtig sein soll. Diese Bedingungen entscheiden, nach welcher 
Methode die analytischen Daten rechnerisch auszuwerten sind. 
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b) Die verschiedenen Berechnungsmodalitäten. 

Nachdem festgestellt worden ist, welcher Bedingung die molekularen 
Werte einer Analyse genügen, ist eo ipso auch bereits der Berechnungs- 
modus festgelegt. Bedingung und Berechnungsmodus führen die gleichen 
Nurnmern. 


1. Muskovite, die der Bedingung / genügen. 

Diese lassen sich in zwei Untergruppen ordnen: 

a) in Muskovite, die genau der sogenannten »Orthosilikatformel« ent- 
sprechen und demzufolge kein MgO enthalten, 

b) in Muskovite, die der Orthosilikatformel nur insofern entsprechen, 
als ein Teil des H,O durch MgO ersetzt ist. 


Typus 1 a) Hier wählen wir als Beispiel die einzige Analyse, die 
uns zur Verfügung steht, nämlich Nr. 9. Die Mol.-Prozente werden wie 
folgt verrechnet: 


2 T. 1. II. 
a ee 
2 a m 
BR a 8,00 0,965 
on 708 17,08 2,045 


Ausgehend von dem molekularen Wert 24,97 für die Tonerde, den 
wir dem stöchiometrischen Verhältnisse der Orthosilikatformel gemäß 
gleich 3 setzen, ergeben sich die übrigen in Kolonne III enthaltenen 
einfachen Verhältniszahlen. In der zu konstruierenden Formel können 
wir nun aber nicht alle diese experimentellen Ungenauigkeiten berück- 
sichtigen. Wir wählen künftig immer als Basis den Wert für die Ton- 
erde, ferner benützen wir den erhaltenen Wert für KyO. Den Wert für 
H,O wählen wir immer so, daß (41,03) — (R20) = (H,0) ist. Statt daß 
wir nun die herkömmliche Formel ($i0,);Al,KH, benutzen und sie etwa 


Al, 
Asi02 nehmen 
H2,035 


wir, aus später noch zu erläuternden Gründen, zweifache Molekülgröße 
an und schreiben die Formel folgendermaßen: 


in der folgenden Weise koordinativ schreiben: 


Al, 
AUSIiOgSTO3); Kı ‚930 2 
4,070 
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Da die Alkalien häufig in scheinbar beliebigen Verhältnissen durch 
Wasser ersetzt sind, sollen die Indizes für X und H mit Dezimalen an- 
gegeben werden. Es soll dadurch eine bessere Übersichtlichkeit über 
die gegenseitige Vertretung dieser Elemente erreicht werden. 


Typus A b) Wir wählen als Beispiel Analyse Nr. 33. 


SiO, 49,93 | 
0,03 
TiO; 0,10) -. 
AlO; A E 
24,9 
F&0; 0,64 « P 
FeO . 0,33 
MnO 001 0,85 
MO 0,51 
Na,0 1:88) 
B0 6,2 0 
HB0 16,10 16,40 


Für die Säureanhydride haben wir hier wieder ziemlich genau den 
doppelten Betrag des Wertes für ALO;. Hingegen erreichen RO + RO —= 
24,14 nicht den Wert für Al,O, = 24,98. Addieren wir dagegen noch 
den Wert für MgO, also RO + H,O + MgO = 24,99, dann erhalten 
wir eine Zahl, die mit dem Wert für AlO, sehr gut übereinstimmt. 
Wir haben gerade hierin den Beweis dafür, daß die Oxyde FeO, MnO 
und MgO wirklich das H,O ersetzen. 

Da der Grad des Ersatzes von H,O durch MgO auch besonderes 
Interesse beanspruchen dürfte, werden in der Formulierung die Indizes 
für die Elemente K, H, Mg mit Dezimalen angegeben. Aus später zu 
erläuternden Gründen wird hier wiederum die doppelte Molekülgröße 
angenommen: 

Al, 

Ki ,ogı 

H;,ses 

Mg 102 


AUSIO,SIO,); 


Die Indizes für X, H und Mg werden nun auf folgende Weise erhalten. 
Wir stellen die Proportion auf: 

4A,0,:KR0—=Al:K 

24,98:8,04—=6:x 
daraus ergibt sich = 1,931, der Index für K. 


Mit Rücksicht darauf, daß 4 Mg immer 2 H ersetzt, ergibt sich für 
den Index des Mg die folgende Proportion: 
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Al,O, : MgO = Al/2 : Mg 
24,98:0,85 = 6/2: x 
und daraus ©—= 0,102, der Index für Mg. 
Der Index für HZ ergibt sich aus folgender Differenz: 
6 — (1,934 + 0,204) = 3,865. 


2. Muskovite, die der Bedingung 2. genügen. 
: Es sind das Glimmer, die über den Orthosilikattypus hinaus noch 
Überschuß an 50, haben. Auch hier werden wiederum diejenigen 
‘Typen am häufigsten sein, bei denen ein Teil des Wassers durch MgO 
ersetzt ist. 


Als Beispiel diene hier Analyse Nr. 14. 


SiO, 51,50 
TiO, 1,03 52,53 — 47,32 = 5,24 
AlyO3z 22, a. , 2 
0. 23,66 23,66 
FeO 0,61 
MnO 0 | 1,91 
MgO 1,26 

\ 233,81 
Na0 2, a 978. ) 
KO 7.58 H 
H,O 42 12,18 


Da in der Orthosilikatformel zweimal so viel SiO, enthalten ist als 
Al,O;, so müssen wir hier den doppelten Betrag der Tonerde, nämlich 
zweimal 23,66 — 47,32, von dem Betrag SiO, subtrahieren. Es bleibt 
dann 

52,53 — 57,32 = 5,21 


ein Überschuß von 5,21 Mol.-Prozenten SiO, über die Orthosilikatformel 
hinaus. Die Zahlen 23,66 und 23,84 können als identisch betrachtet 
werden, jedenfalls liegen sie innerhalb der zulässigen experimentellen 
Abweichungen. Das überschüssige SiO, (5,24 Mol.-Prozente) muß nun 
selbstverständlich irgendwie untergebracht werden, wir tun das in der 
Weise, daß an ein &O, je ein 50, angelagert wird. Wir gelangen so 
zu der Atomgruppe (SiO,SiO,) und deshalb die Orthosilikatformel zu: 


Al, 


Kı,232 
AU (SiO4SiO3)3 H, ‚5% 


Mon 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 92 
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Berechnen wir nun, wieviel Moleküle Orthosilikat und wieviel Mole- 
küle Orthosilikat mit angelagerten SiO,-Gruppen gebildet werden können. 
Es geschieht das in der Weise, daß die Zahl der überschüssigen S:O,- 
Gruppen von der doppelten Zahl des Al,O; subtrahiert wird: 

47,32 — 5,21 = 42,11. 

Wir haben nun 42,114 Moleküle vom Orthosilikattypus und 5,24 Mole- 
küle Orthosilikat mit angelagerten SiO,-Gruppen, in Prozente umgerechnet. 
ergeben sich die Zahlen: 


Aln Al, 

je ee 
88,99 | A1SiOn. |, + 11,01 | ANSiO,SIO,): (77, 

Mgo,121 Mgv,ı2ı 


Die Indizes für K, H, Mg werden auf folgende Weise erhalten. Wir 

stellen die Proportion auf: 
Ah0;:KBO=Al:K 
23,66:9,72=3:x 
daraus ergibt sich x — 1,232, der Index für K. 
Mit Rücksicht darauf, daß ein Mg immer zwei H ersetzt, ergibt sich. 
für den Index des Mg die folgende Proportion: 
4AlyOz : MgO = Al/2 : Mg 
23,66 :4,91 = 3/2:x 
und daraus 2 0,121, der Index für Mg. 
Der Index für H ergibt sich aus folgender Differenz: 
3 — (1,232 + 0,242) = 1,526. 

Die erhaltenen Verhältniszahlen 88,99 und 44,04 scheinen wirklich 
ein beliebiges Verhältnis zu sein. Aus später noch zu rechtfertigenden 
Gründen müssen wir nun aber das Orthosilikatmolekül mit doppeltem 
Molekulargewicht schreiben. Wir werden demzufolge dann von dieser 


Molekülgattung nur noch halb so viele Moleküle baben. Berechnen wir 
dann wieder das prozentuale Verhältnis, so ergeben sich folgende Zahlen: 


Al, Al, 
F 4 Ky,ısı R R Ki, 
80,16| AUSEOLSEOz): |, 05, + 198% | ALSO, SIO,); ae 
Mgn,212 Mgn,ı2ı 


Selbstverständlich mußten nun für die linksstehende Formel auch die 
Indizes für K, H und Mg verdoppelt werden. 

Bei dieser Art der Berechnung ergeben die Verhältniszahlen immer, 
so genau das natürlich experimentell möglich ist, Vielfache von 5. Die 
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Zahlen 80,16 und 19,84 sollen offensichtlich 80 und 20 bedeuten, welche 
tatsächliche Vielfache von 5 darstellen. 

Es ist das ein erster Grund und Beweis für die Annahme der bimole- 
kularen Form des Orthosilikates. 


3. Muskovite, die der 3. Bedingung genügen. 

Es sind das Muskovite, die von der Orthosilikatformel’ in der Art 
abweichen, daß sie nicht nur einen Überschuß an SiO,, sondern auch 
an (1,0 -+ MgO), besitzen. Je nach der Größe dieses Überschusses an 
(EBR0-- M90) sind folgende vier Fälle zu unterscheiden: 


Fall 3a). Diese Muskovite genügen der Bedingung 3a). Als Bei- 
spiel diene Analyse Nr. 18. 
T: I. II. IV. 


SiO, BE 

TiO, 0,88 54,92 35,66 19,26 
Al,O; en 

6,0, 1,18 17,83 17,83 

FeO 1,19 

MnO 0.5) 5,69 5,69 

MgO 4,15 | 
Na0 et 9,42 
%0 6,62 7.07 7,67 | 

H,0 13,89 13,89 10,16 3,73 


Als Basis der Berechnung wählen wir hier wieder den |Wert für 
4AlO3. Wir haben nun in Kolonne Ill. diejenigen Komponenten, die zum 
Bau des Orthosilikates erforderlich sind. Alles AO, wird für Ortho- 
silikat aufgebraucht. Demnach sind in Kolonne Ill. folgende Zahlen: 

4. der Gesamtwert für AlOz: 17,83, 

2. als SiO, der zweifache Betrag von AlO3: 35,66, 

3. alles KO: 7,67 und 

4. die Differenz AO; — KO = 10,16 als HR0. 


In Kolonne 1V. haben wir: 

4. den Überschuß an SiO,, erhalten durch Subtraktion des zwei- 
fachen Betrages AlO, von SiO,, also 54,92 — 35,66 = 19,26, 

2. in diesem Falle, alles MgO. In Fällen, da bereits im Orthosilikat 
H,O durch Mg ersetzt ist, dann bloß den Rest an MgO, 

3. den Rest 4,0, nämlich 13,89 — 10,16 = 3,73. 

Das überschüssige SiO, muß angelagert werden. Wir tun das in der 
Weise, daß an ein SO, je ein SiO, angelagert wird. Wir gelangen so 
zu der Atomgruppe (8i0,S8i0,) und deshalb zu der Orthosilikatformel: 

23* 


338 Johann Jakob 


Al, 
AUSIO, SO,)g | Kı,auı 


1,709 


Nun haben wir aber auch Überschuß an M9O und H,O, nicht nur 
an SiO,. Auch die Oxyde MgO und H,O, die zusammen 9,42 aus- 
machen, müssen irgendwie untergebracht werden. Wir lagern diese an 
obiges silifizierte Orthosilikatmolekül an, in der Weise, daß pro an- 
gelagertes SiO, ein (H,O + M90) angelagert wird. Durch diese Art An- 
lagerung von H,O oder Mg9O wird die Atomgruppe 

(SiO4SiO,) erweitert zu (SO, STO5). 


Demzufolge erweitert sich auch: 


” Al, 
TR 3 he Kı,»ı 
AUSiO,STO>)3 |Kı,agı zu | Al(SiO,S%O3); FERR 
an 4,085 
Mgı,312 


Der Überschuß an H,O und MgO reicht aber nicht aus, um alle 
Moleküle vom Tetraoxotypus (linksstehendes Molekül) in Moleküle 
vom Pentaoxotypus (rechtsstehendes Molekül) zu verwandeln. Wir 
werden also beide Typen vertreten haben. Es ist nun aber nicht gut 
denkbar, daß wir in einem Kristall folgende Typen von Molekülen neben- 
einander haben: 

Al, Al, 
45,99 Latsi0u m + 27,59 Larsio.son Kı,aı 
1,709 1,709 

Ab, 
+ 26,42] ANSIO,SiO,), |" 
4,085 
Mgı,sı2 


Vielmehr muß angenommen werden, daß das eigentliche Orthosilikat- 
molekül bimolekular vorhanden sein wird. Wir haben dann folgende 
Reihenentwicklung 

(SiO,ST0;)  (SiO,SO,) (TO, STO,) 
oder gleich die folgenden Formen: 


Al, | Als 
29,001, an AUSiO,SiO,); De 
r 4,085 
Mgı,s12 


Ab 
+ 35,83 Iansio.son Kan 
Hı ‚103 
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Berechnung der Verhältniszahlen: 


Der Überschuß an SiO, wird von dem zweifachen Wert für AhO; 
subtrahiert: 35,66 — 19,26 = 16,40. Dieser Wert 16,40 stellt die Zahl 
der Orthosilikatmoleküle dar, da dieselben jedoch bimolekular aufzufassen 
sind, werden wir nur halb so viel Moleküle haben, nämlich 8,20. 

Da pro überschüssiges SO, ein H,O beziehungsweise MgO angelagert 
wird, subtrahieren wir den Überschuß an H,0 und MgO von dem Über- 
schuß an SO,: 19,26 — 9,42 = 9,84. Wir haben nun folgende Zahlen: 


Typus &O;: 8,20 in Prozenten ausgedrückt: 29,86 
» Si05: 9,42 34,34 
» 8:04: 9,84 35,83 
Total 27,46 100,00 


Die Verhältniszahlen auf die Summe 400 gebracht sind diejenigen, 
die bei obigen Formeln stehen. 


Berechnung der Indizes: 

Die Indizes für A, H und Ma werden auf folgende Weise erhalten. 
Wir stellen die Proportion auf: 

AbO; & RO re NE 
17,83:7,67=3:% 
daraus ergibt sich x = 1,291, der Index für K. 

Für das bimolekulareOrthosilikat ist dieserIndex zu verdoppeln zu 2,582. 

Der Index für H ergibt sich für die folgenden Typen aus den ent- 
sprechenden Differenzen: 

Für Typus (S0,Si0,): 3 — 1,291 = 1,709. 
Für Typus (SiO,SiO,): 6 — 2,582 — 3,418. 
Für den Typus (SiO,SiO,) gestaltet sich die Rechnung etwas kom- 
plizierter. Wir stellen folgende Proportion auf: h 
(3,0 + MgO) : MgO = 
9,42:5,69 3: = 
daraus ergibt sich x — 1,812, der Index für Mg. 

Da 4 Mg immer 2.H ersetzt, ergibt sich für den Molekültypus (St0,S?O,) 
der Index für H folgendermaßen: 

41,709 + 2(3 — 1,812) = 4,085. 

Da verhältnismäßig viel Moleküle vom Pentaoxotypus vorhanden sind, 
können wir sämtliches MgO in diesem Molekültypus unterbringen. Es 
soll das nun auch immer in der Weise gehandhabt werden. Nur wenn 
der Wert für MgO zu groß ist, um in diesem höheren Molekültypus 
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untergebracht zu werden, beziehungsweise, wenn der Betrag an H,0 
kleiner ist als die Differenz AO — K,O, dann müssen wir M9O auch 
in das Orthosilikat aufnehmen. 


In dieser Reihenentwicklung: 
(SiO,Si0,)  (SiO,SiO,)  (SiO4STO>) 


haben wir einen zweiten Grund und Beweis für die gemachte Annahme, 
daß das Orthosilikat bimolekular aufzufassen sei. 


Fall 3b). Diese Muskovite genügen der Bedingung 3b). Als Bei- 
spiel möge hier dienen Analyse Nr. 45. 


ie II, III. IV. 
SiO, | e 
TiO, 0,24 50,04 44,96 5,05 
AbO; 1 
Fe,0, 1,10 22,48 22,48 
FeO el 
MnO 0,03 3,18 3,18 
MgO 2,56 
NO Se 5,03 
%0 6,85 7,97 71.07 
FHO 16,36 16,36 44,54 1,85 


Wir wählen als Basis der Berechnung wieder den Wert für AlbO;. 
Alles Al,O, wird für das Orthosilikat aufgebraucht. In Kolonne III. haben 
wir diejenigen Komponenten, die zum Bau des Orthosilikates benötigt 
werden, und demnach folgende Zahlen: 

1. den Gesamtwert für AlOz;: 22,48, 

2. als SiO, den zweifachen Betrag von Al,O;: 44,96, 

3. alles Ky0: 7,97, 

4. die Differenz AO; — KO —= 44,51 als HR0. 

In Kolonne IV. haben wir: 

4. den Überschuß an SiO,, erhalten durch Subtraktion des zwei- 

fachen Betrages Al,O, von SiO,, also 50,04 — 44,96 — 5,05, 
2. in diesem Falle, alles MgO. In Fällen, da bereits im Orthosilikat 
H30 durch MgO ersetzt ist, dann bloß den Rest an MO, 

3. den Rest an H,O, nämlich 16,36 — 14,51 = 1,85. 

Das überschüssige SöiO, muß nun angelagert werden. Wir tun das 
in der Weise, daß an je ein SO, ein SiO, angelagert wird. Wir ge- 
langen so zu der Atomgruppe (SiO,SiO,) und deshalb zu der Formel: 
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Al, 
ars, SR ; 
1,936 
Wir haben aber auch Überschuß an MgO und FH50, nicht nur an 
SiO,. Auch die Oxyde MgO und 3,0, die zusammen 5,03 ausmachen, 
müssen irgendwie untergebracht werden. Wir lagern diese an obiges 
silifizierte Orthosilikatmolekül an, in der Weise, daß pro angelagertes 
SiO, ein (MgO + H,O) angelagert wird. Durch diese Art Anlagerung 
von MgO oder H,0 wird die Atomgruppe 
(S?04Si0,} erweitert zu (SiO,SiO,). 


Demzufolge erweitert sich auch: 


Al Al, 
AUSIO,Si 3 nn. [ı,osa 
(SO, SiO3)s K1,064 zu AUSIiO; SiOs)z H. 
ap 4,144 
1,936 Mgı,soe 


Die Verhältnisse liegen hier nun so, daß die Menge des 
vorhandenen M9O und H,O gerade ausreicht, um diese Er- 
weiterung vollständig zu vollziehen. Wir werden demzufolge 
dann nur noch folgende zwei Molekülarten nebeneinander haben: 


Al j 2 
h I e E Kı,osı 
89,90 | AU SEO;)5 | Kı,004 + 10,10) ALSO, 8L0,), Hiu 
1,936 Ms ss 


Es ist nun aber nicht wohl denkbar, daß wir diese beiden Molekül- 
arten nebeneinander haben. Wesentlich wahrscheinlicher werden die Ver- 
hältnisse, wenn wir das Orthosilikat bimolekular auffassen, es ergeben 
sich dann die folgenden Verhältniszahlen: 


Al, 
BIER Al, Yan Kı,064 
79,81 | AlKSiO,Si0,)3 | Ry,12s + 20,19] ANSEO,SIOg); I77" 
H3,s72 wu 
Mgı ‚596 


Wir haben hier nun Gebilde, die sich in ihrem Bau derart ent- 
sprechen, daß eine gegenseitige Vertretung im Kristallgitter möglich 
erscheint. 


Berechnung der Verhältniszahlen: 

Der Überschuß an SiO, wird von dem zweifachen Wert für AO; 
subtrahiert: 44,96 — 5,05 = 39,91. Dieser Wert 39,94 stellt die Zahl 
der Orthosilikatmoleküle dar; da dieselben jedoch bimolekular aufzufassen 
sind, werden wir nur halb so viel Moleküle haben, nämlich 19,955. 
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Da pro überschüssiges SiO, ein MgO beziehungsweise H,O angelagert 
wurde und diese beiden Zahlen 5,05 und 5,03 als identisch betrachtet 
werden können, erhalten wir folgende Zahlen: 


Typus SiOg: 19,955 in Prozenten ausgedrückt: 79,81. 
» SiOs: 5,05 20,19 
25,005 100,00 


Berechnung der Indizes: 

Die Indizes für K, H, Mg werden auf folgende Weise erhalten. Wir 
stellen die Proportion auf: 

4Ab0,:KRO—=A:K 
22,48:7,97=3:z, 
daraus ergibt sich x — 1,064, der Index für K. 

Für das bimolekulare Orthosilikat ist dieser Index zu verdoppeln 
zu 2,128. 

Der Index für MgO ergibt sich aus folgender Proportion: 

(MgO + H,O): MgO 
5,03:3,18=3:z, 
daraus ergibt sich x —= 1,896, der Index für Mg. 

Der Index für H ergibt sich für den Molekültypus (S?O,SiO,) aus 
folgender Differenz: 

6 — 2,128 — 3,872. 

Für den Molekültypus (SiO,SiO,) gestaltet sich das jedoch etwas 
komplizierter: 

3 — 1,064 + 2(3 — 1,896) — 4,144. 

Diese letztere Berechnungsart bezieht sich jedoch nur für Fälle, bei 
denen das Orthosilikat kein MgO enthält. Sollte das Orthosilikat schon 
MgO enthalten, dann wäre zu dem Index für Mg des einfachen Ortho- 
silikates bloß die Zahl 3 zu addieren, um den Index für Mg zu erhalten. 


Der Index für HZ wäre dann derselbe, wie derjenige für das einfache 
Orthosilikat. 


Fall 3c). Diese Muskovite genügen der Bedingung c). Als Beispiel 
wählen wir Analyse Nr. 44. 


I. II. I. IV. 
SiO, 47,60) 
10, 057] 18,17 40,86 7,34 
AlyO; Ka 
70, 165 20,43 20,43 
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I. II. II, IV. 
. FeO 0,78 
MnO 0.0 | 1,32 4,32 
Mg0 3,54 
Na,0 > 8,47 8,47 10,97 
KO 6,34 | 
H,0 18,64 18,64 11,96 6,65 


Als Basis der Berechnung wählen wir wieder den Wert für AlO;. 
Wir haben nun in Kolonne III. diejenigen Komponenten, die zum Bau 
des Orthosilikates erforderlich sind und demnach die Zahlen: 

. den Gesamtwert für AlO;: 20,43, 

. als SiO, den zweifachen Betrag von Al,Oz: 40,86, 
. alles Kg0: 8,47 und 

. die Differenz Al0; — KO = 11,96 als H,O. 


m 10 — 


In Kolonne IV. haben wir: 

4. den Überschuß an $iO,, erhalten durch Subtraktion des zwei- 
fachen Betrages Al,O, von SiO,, also 48,17 — 40,86 — 17,31, 

2. in diesem Falle, alles M9O. In Fällen, da bereits im Orthosilikat 
H50 durch MgO ersetzt ist, dann bloß den Rest an MgO, 

3. den Rest an H,O, nämlich 18,64 — 11,96 — 6,65. 


Das überschüssige SO, muß nun angelagert werden. Es geschieht 
das in der Weise, daß an je ein &O, ein SiO, angelagert wird. Wir 
gelangen so zu der Atomgruppe (S?0,8°0,) und deshalb zu der Formel: 

Al, 
arsi0ss0.. . 
Hu ,1sı 

Wir haben aber außerdem noch Überschuß an MgO und H,O, nicht 
nur an SiO,. Auch diese Oxyde, die zusammen 40,97 ausmachen, müssen 
irgendwie untergebracht werden. Wir lagern diese an obiges silifizierte 
Orthosilikatmolekül an, in der Weise, daß pro angelagertes 5$O, ein 
(MgO -- H,O) angelagert wird. Durch diese Art Anlagerung von MgO 
oder H,O wird die Atomgruppe 

(Si0,SiO,) erweitert zu (SO, SO;). 

Nachdem alle (50, SiO,) zu (iO, SiO,) erweitert worden sind, bleibt 
aber immer noch ein Überschuß an MgO oder H,O, der auch noch an- 
gelagert werden muß. Es hat dieses nun in der Weise zu geschehen, 
daß an je ein (SO,SiO,) noch ein MgO oder H,O angelagert wird unter 
Bildung von Gruppen vom Hexaoxotypus (0,8705). 
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Demnach erweitert sich auch: 


An Al, 
ANIOSC zu | AUSIO,SI0) 
Mg, Mgı,713 


Die Menge des überschüssigen MgO und H,O ist nun aber nicht so 
groß, daß alles (SiO,SiO,) zu (SiO,SiO,) erweitert werden kann. Wir 
werden somit nebeneinander haben: 

Al, 
Kı,213 
Hyau 
Mgı,173 
Al, 


Kı,23 


+ 15,20 ic H 


Al, 
Ko,sc + 15,16) AI[SiO,SiO,);z 
3,514 


69,64 | AU(SiO,SiO.); 


10,211 
Mgı,:73 


Aus diesem Beispiel geht hervor, daß die niedrig basischen Säuren 
der Muskovite sich zu höher basischen ergänzen können, bis die Säure- 
gruppe den Typus eines bimolekularen Orthosilikates erreicht hat. Aus 
diesem Grunde ist es auch vollständig gerechtfertigt, die Orlhosilikat- 
formeln bimolekular aufzufassen. Wir haben hier einen dritten Grund 
und Beweis für die bimolekulare Auffassung des Orthosilikates. 


Berechnung der Verhältniszahlen: 


Der Überschuß an SiO, wird von dem zweifachen Wert für Al,O; 
subtrahiert: 40,86 — 7,34 = 33,55. Dieser Wert 33,55 stellt die Zahl 
der Orthosilikatmoleküle dar; da dieselben jedoch bimolekular aufzufassen 
sind, werden wir nur halb so viel Moleküle haben, nämlich 16,775. 

Da pro überschüssiges St?O, mindestens 41 MgO oder A H,O angelagert 
ist, für einen Teil derselben aber sogar 2MgO oder 2H,O, so ergeben 
sich für die verschiedenen Molekülgattungen folgende Zahlen: 


bimolekul. Orthosilikat: 46,775 in Prozenten 69,64 


(SiQ,SiO5): 10,97 — 7,31 — 3,66 15,20 
(Si0,Si0,): 7,9 — 3,66 = 3,65 15,16 
24,085 100,00 


Berechnung der Indizes: 


Die Indizes für X, H und Mg werden auf folgende Weise erhalten. 
Wir stellen die Proportion auf: 
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AlyO; 5 2:00) — NEST 


20,43:847—=3:x, 
daraus ergibt sich x—= 1,243, der Index für K. 


Für das bimolekulareOrthosilikat ist dieser Index zu verdoppeln zu2,486. 


Der Index für Mg ergibt sich aus folgender Proportion: 


(SiO, — 2 Al,0,) : MgO 
7,31:432— 3:0 


und daraus «= 1,773, der Index für Mg. 


Die Berechnung des Index für H gestaltet sich komplizierter, weil 
derselbe für die drei Moleküle verschiedene Werte ergibt. 

Der Index für Z beim bimolekularen Orthosilikat ergibt sich aus fol- 
gender Differenz: 6 — 2,486 = 3,514. 

Der Index für ZH für den Molekültypus (SiO,SiO,) ergibt sich, da 
1 Mg immer 2 substituiert, aus folgender Gleichung: 


9 — (1,243 + 2-1,773) 4,211. 


Der Index für H für den Molekültypus (SiO,S?O,) ergibt sich aus: 
4,2141 +6 = 10,211. 


Fall 3d). Diese Muskovite genügen der Bedingung 3d). Als Bei- 


spiel sei Analyse Nr. 13 gewählt, 


SiO, 
TiOs 
Al,O; 
F&O; 
FeO 
MnO 
MgO 
Na,0 
KO 
H,O 


I. 
48,53 
0,20) 
21,35) 
1,80) 
0,45 
o00| 
0,13 
1,09) 
6,45 
20,00 


08 


48,73 


23,15 


. 
1,54 


20,00 


Y 


II. IV. 


46,30 2,43 
23,15 
0,58 
4,97 
7,54 
15,64 4,39 


Als Basis der Berechnung wählen wir wieder den Wert für A1O,;. 
Wir haben in Kolonne III. diejenigen Komponenten, die zum Bau des 
Orthosilikates erforderlich sind und demnach die Zahlen: 


4. den Gesamtwert für Al,Oy: 23,15, 

. als SiO, den zweifachen Betrag von AlyO3: 46,30, 
. alles Ka0: 7,54 und 
. die Differenz Al,O3 — KO = 15,61 als H20. 


LE SUR 53) 
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In Kolonne IV. haben wir: 

4. den Überschuß an ‚SiO,, erhalten durch Subtraktion des zwei- 
fachen Betrages AlO, von SiO,, also 48,73 — 46,30 — 2,43. 

2. in diesem Falle, alles Mg90. In Fällen, da bereits im Orthosilikat 
H,O durch MgO ersetzt ist, dann bloß den Rest an MgO. 

3. den Rest an 4,0, nämlich 20,00 — 15,61 = 4,39. 


Das überschüssige SiO, muß nun angelagert werden. Es geschieht 
das in der Weise, daß an je ein &O, ein SiO, angelagert wird. Wir 
gelangen so zu der Atomgruppe (SiO,SiO,) und deshalb zu der Formel: 

Ab, 
atsi0.51024 Ka 
2,023 

Wir haben aber außerdem noch Überschuß an MgO und 4,0, nicht 
nur an SiO,. Auch diese Oxyde, die zusammen 4,97 ausmachen, müssen 
irgendwie untergebracht werden. Wir lagern diese an obiges silifizierte 
Orthosilikatmolekül an, in der Weise, daß pro angelagertes SiO, zwei 
(MgO + H,O) angelagert werden. Durch diese Art Anlagerung von MgO 
und H,O wird die Atomgruppe 


(SiO,SiO,) erweitert zu (SiO,STO3). 


Demnach erweitert sich auch obige Formel zu: 


Al, 
- s Ko,077 
AUSO,STO. i 
(STO,StO3); Hıa,s01 
Mgo,:16 
Wir haben nun nebeneinander: 
Al, An 
90,03 | AULSiO,SIO;) : ;0,5i0,), 1097 
, LAT} WOg)z Kı,osı + 9,97 AUSTO,SiOn)z ed. 
H;,o 12,591 
M9n,:16 


Hier haben wir einen Grenztypus, in welchem alle Teilmoleküle auf 
den Typus (SiO,SiO,) gebracht worden sind. Einen Überschuß an MgO 
und H,0 über einen solchen Grenztypus hinaus gibt es offenbar nicht. 
Wir haben in derartigen Grenztypen den letzten und zwin- 
sendsten Grund für die Annahme, daß das Orthosilikat inden 
Muskoviten bimolekular aufzufassen ist. Wir haben hier aber 
auch den stärksten Beweis für die Richtigkeit der gemachten 
Annahme. 
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Berechnung der Verhältniszahlen: 

Der Überschuß an St:O, wird von dem zweifachen Wert für AbO; 
subtrahiert: 46,30 — 2,43 — 43,87. Dieser Wert 43,87 stellt die Zahl 
der Orthosilikatmoleküle dar; da dieselben jedoch bimolekular aufzufassen 
sind, werden wir nur halb so viel Moleküle haben, nämlich 21,935. 


Wir haben demnach folgende Verhältnisse: 


bimolekul. Orthosilikat: 21,935 in Prozenten 90,03 
übriges (0,S&0,): 2,43 9,97 
24,365 400,00 


Berechnung der Indizes: 


Die Indizes für X, H und Mg werden auf folgende Weise erhalten. 
Wir stellen die Proportion auf: 


AbO;,:KRO—=Al:K 
23,15:7,5+=3:z, 
daraus ergibt sich x = 0,97%, der Index für K. 
Für das bimolekulare Orthosilikat ist dieser Index zu verdoppeln 
zu 1,954. 
Der Index für Mg ergibt sich aus folgender Proportion: 
(SiO, — 2 Aly035) : MgO 
2,43:058—=3:x 
und daraus x —= 0,716, der Index für Mg. 
Der Index für HZ wird folgendermaßen berechnet: 
Für das bimolekulare Orthosilikat ergibt sich 
6 — 1,954 —= 4,046, als Index für H. 


Für das andere Teilmolekül jedoch: 
15 — (0,977 + 2: 0,746) —= 12,591, als Index für H, 
denn auch hier ersetzt 4 Mg immer 2H. 


4. Muskovite, die der 4. Bedingung genügen. 


Als Beispiel diene Analyse Nr. 16: 
I II. II. IV. 


SiO, 52,20) | 
2.49 42,18 10,34 
TiO, 0,29 u 
ALO; en 
6,22 21,09 5.13 
Fe,03 0,84 S ; ; 
FeO 0,00 


3mO 0,00 
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MgO 0,10 0,10 
Na,0 0 u 

7,29 
KO 6.49 ‚29 241,09 
H,0 13,70 13,70 


Hier ist die Summe K,0-+ H20 + MgO kleiner als der Gehalt an 
AlO,. Wir haben nun in Kolonne III. diejenigen Mengen Al,O, und 
SiO,, die zu Orthosilikaten verbraucht werden können. In Kolonne IV. 
dagegen haben wir den Überschuß SiO,, also 52,49 — 2. 21,09 — 10,31, 
und ferner den Überschuß an A1O,, nämlich 26,22 — 21,09 = 5,13. 

Die Berechnung der Verhältniszahlen ergibt sich, da in beiden Mole- 
külarten gleichviel SiO, enthalten ist, aus den beiden S:O0,-Werten: 

42,18 in Prozenten ausgedrückt 80,36 
10,34 19,64 
52,49 100,00 
Die Indizes werden in der folgenden Weise berechnet. Wir stellen 
die Proportion auf: 
(KO + H,O — M90) = K,O — 0% 
21.097,29 6:2 
daraus ergibt sich x —= 2,074, als Index für K. 
Der Wert für Mg ergibt sich aus folgender Proportion: 
(&O + FHRO-+ M90):MO —=3:x 
21,09:010=3:x 
daraus ergibt sich x —= 0,014 als Index für Mg. 
Der Index für H ergibt sich aus folgender Differenz: 
6 — (2,074 + 2- 0,044) = 3,898. 
Demgemäß gestaltet sich die Formulierung dieses Muskovites wie folgt: 
Al, 
80,36 | AUKSEO,SiOn), a + 19,64 [AUSiO,SiO,)5] Als. 
Mgo,o1ı 


Der Gehalt an Fluor wurde in diesen Formeln nicht berücksichtigt. 
Fluor wird auch hier sicherlich den Sauerstoff ersetzen. 


D. Übersicht über die bisher aufgefundenen Verhältnisse. 

Die stöchiometrischen Verhältnisse, wie sie an insgesamt 35 Musko- 
viten bisher festgestellt wurden, sind immer in Verhältnissen von be- 
stimmten Teilmolekülen oder Atomgruppen gegeben worden. Von unter- 
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geordneten Vertretungen der Komponenten K0, 50 und MgO unter- 
einander ganz abgesehen, sind es die gleichen Teilmoleküle, die immer 
wiederkehren. Um nun für die immer sich wiederholenden Teilmole- 
küle oder Atomgruppen, die ja recht komplex sind, einen möglichst 
einfachen Ausdruck zu haben, sollen diese künftighin definitiv mit fol- 
genden Lettern bezeichnet werden: 


Atomgruppe: koordinative Schreibweise: 

FAR (SO, StO2)3 Alg oder [AU(StO, SiO3)3] Al, 
Me Al, 
BZ (Si0,Si0,), Al, KyE, oder | AllSiO,Si05), \K, 
4 

Al, 

(= (SiO4Si05), A, KHr oder AUSIO,SiO,)3 K 
Hs 

Al, 

== (SiO,StO9)3 Als KHg oder AU(SiO,SiOs); E 
8 

| AB 

E = (Si0,Si0,), Al, KH, 4 oder | Al[SiO,Si0,), |K 
Hy 


Die Bezeichnung »Teilmolekül« dürfte wohl nicht ganz zweckmäßig 
sein, handelt es sich doch hier in erster Linie nicht um Moleküle, sondern 
um Atomgruppen. Diese Bezeichnung wurde aber gewählt in Ermange- 
lung einer besseren. Diese Teilmoleküle wurden ferner immer in koor- 
dinativer Schreibweise gegeben, das will aber in keiner Weise andeuten, 
daß die Atome in diesem Sinne im Kristall angeordnet seien. Wir müssen 
sicher prinzipiell unterscheiden zwischen Kristallstruktur 
einerseits und Bau der in Lösung befindlichen komplexen 
Ionen andererseits. Die koordinative Schreibweise soll andeuten, daß 
die als Teilmoleküle bezeichneten Atomgruppen als in der Lösung vor- 
handene komplexe Ionen aufzufassen sind. 

Bis jetzt sind bloß diese 5 Teilmoleküle aufgefunden worden, andere 
dürften wohl nicht aufgefunden werden. Zwei andere Teilmoleküle, die 
bei Analyse Nr. 47 festgestellt wurden, haben sich hernach als nicht 
bestehend erwiesen (vgl. hierzu Analyse Nr. 50 und den betreffenden 
Kommentar). Das H, ist in obigen Teilmolekülen häufig teilweise durch 
Mg ersetzt. 

Den aus den analytischen Daten berechneten Verhältniszahlen sind 
nachstehend auch gleich die theoretischen Zahlen beigegeben: 
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AnalyseNr. Berechnete Zahlen: Theoretisches Verhältnis: 

16. 19,93 A + 80,07 B 20 A+80B 
32. 4,82 A 95,18 B 5A-+ 95B 

9, 40, 33. 100B 100B 
51. 94,96 B+ 5,04.D 95B+ 5D 
34. 945,90B+ 5,10E 95B+ 5E 
44. 90,24B+ 9,760 99B+A0C 
53. 89,98B + 10,020 99B+A0C 
28. 89,93B+ 5,13C+ 5,94D 909B+ 5C+ 5D 
47. 90,00 B+ 10,00 D 90B+40D 
48. 89,83B + 10,17D 90B-+1A0D 
52. 89,98B+ 5,30D+ 478E 90B+ 5D+ 5E 
13. 90,03B + 9,97E 90B-+-IE 
35. 841,82B+ 9,91C-+ 5,27D 85B+410C0+ 5D 
31. 85,01 B+ 9,840—+ 5,15D 85B+400+ 5D 
30. 84,96 B-+ 10,280 + 4,76D 85B+100+ 5D 
50. 84,87 B-+A0,1&C-—+ 4,99D 85B-+A0C—+ 5D 
29. 85,16B + 4,670-++-10,17D 85B+ 5C+10D 
49. 85,008 —+ 15,00. D 85B-+1415D 
Ah. 80,09B + 19,91 C 80B+20C 
39. 81,05B-+ 9,30C-+ 9,65D 80B+-A0C-+-10D 
15. 79,73B-+ 20,27. D 80B-+-20D 
36 74,95 B+ 19,840 + 5,21.D 75B+20C+ 5D 
37 74,76 B + 15,230 + 10,01. D 75B-+15C+4A0D 
38. 74,96B-+ 9,990 + 15,05 D 75B+10C+145D 
40. 75,12B-+. 9,98 C-+ 14,90. D 75B+10C+145D 
4, 69,663 + 15,15 D—+ 15,19 E 70B+15D-+A5E 
42. 69,96 B + 10,37 C + 19,67.D 70B--410C0+20D 
k3. 44,94 B + 20,06 C+ 35,03. D 45B+200+35D 
18. 29,86 B + 35,83 C + 34,31. D 30B+35C-+35D 
by? 29,98B + 25,190 + 44,83. D 30B+250+45D 
hh, 25,10B+ 29,20 0 + 45,70. D 25B+30C+45D 
h5. 25,00 B—+ 14,64 C+ 60,36. D 25B+15C0-+60D 
46. 20,023 + 30,240 + 49,74. D 20B-+30C-+50D 


Verhältnisse mit niedrigem B sind noch wenig gefunden worden, es 
ist deshalb auch erklärlich, warum gerade bei geringem Gehalte an B 
verschiedene Verhältnisse ganz fehlen. Die vorliegende Tabelle läßt ver- 
muten, daß auch Muskovite mit 65B, 60B, 55B, 50B, 40B und 35B 
existieren werden, und es wird sicherlich solche geben. Muskovite mit 
niedrigerem B, als 20. B, dürften schwerlich zu finden sein. Immerhin 


BE 
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änden sich, wie wir später noch sehen werden, Vertreter mit noch 
niedrigerem B unter den lithiumhaltigen Glimmern. 

Die hier gegebenen Verhältnisse gestatten aber bereits Schlüsse zu 
ziehen betreffend den Bau dieser Glimmergruppe. Vergleichen wir in 
dieser Tabelle Nr. 54 mit Nr. 44, so fällt uns auf, daß sich die Zahlen 
für B und C gegenseitig verlauschen können. Auch die Zahl 45 für D 
in den Nr. 44 und 54 ist offenbar vertauschbar, vgl. Nr. 43. Wenn wir 
von Muskoviten mit niedrigem B eine größere Anzahl von Analysen 
hätten, so würde es sich sicherlich bestätigen, daß alle drei Zahlen eines 
Muskovitverhältnisses sich gegenseitig vertauschen lassen. Dasselbe gilt 
auch, wenn bloß zwei Zahlen auftreten, das heißt, wenn die eine der 
(drei gleich Null wird. 


E. Über den Bau der Muskovite. 


Jeder Muskovit kann aus einer, zwei oder drei Arten von Teilmole- 
külen gebaut sein. Mehr als drei Arten Teilmoleküle sind infolge der 
angewandten Berechnungsart nicht möglich. Es ist auch nicht jede 
Kombination der Teilmoleküle möglich, es ist das wiederum eine direkte 
Folge des Berechnungsmodus. Wie aus obiger Zusammenstellung zu er- 
sehen ist, ergeben sich für jede Gattung von Teilmolekülen, wenn wir 
die Verhältniszahlen in Prozenten ausdrücken, ‘Zahlen, die ganze Viel- 
fache von 5 sind. Wir können deshalb alle diese Verhältniszahlen durch 
5 teilen und erhalten dann wiederum einfache ganze Zahlen, deren 
Summe aber nun 20 ist. 

Alle in obiger Tabelle aufgeführten Verhältnisse lassen sich durch 
folgende drei Gleichungen umfassen: 


xA+yB= 20 
xsB+yC-+xD= 20 
«B+yD-+zE=32. 


In.diesen Gleichungen, die voneinander unabhängig sind, können 
die Veränderlichen x, y, x alle ganzzahligen Werte von 0 bis 
20 besitzen, aber immer nur so, daß die Summe gleich 20 ist. 

Da nach der bisherigen Erfahrung die Muskoviteinheit immer 20 Teil- 
moleküle umfaßt und jedes Teilmolekül, soweit bis jetzt festgestellt 
wurde, immer 6Si0, enthält, können wir folgendes aussagen: 

Der chemische Elementarkörper des Muskovits umfaßt 120 &O,. 
Der Begriff chemischer Elementarkörper ist in Anlehnung an den geo- 
metrischen Begriff Elementarparallelepiped der Kristallstrukturforschung 
gewählt. Er soll zum Ausdruck bringen, daß sich der Kristall (in diesem 
Falle der Muskovitkristall) durch periodische Wiederholung dieser che- 
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mischen Einheit aufbaut. Irgend etwas räumlich Definiertes soll in diesem 
Begriffe nicht enthalten sein: 

Dieser chemische Elementarkörper, der hier beim Muskovit durch 
420 SiO, abgegrenzt ist, umfaßt bereits alle Variationen. Was bei 
Variationen ändern kann, sind immer die Komponenten ALlO;, 
Mg0, KxO und H,O, nie aber 505. Es muß deshalb auch an- 
genommen werden, daß das SO, auch das eigentliche Kristall- 
gerüste aufbaut, also jenes Gitter ausmacht, das trotz allen 
Variationen der Materie den Baup!an aufzwingt. 

Einzig diese Erkenntnis gibt uns letzten Endes das Recht, anzu- 
nehmen, daß es einen Muskovit geben müsse, der nur aus Aluminium- 
silikat bestehe. Die bloße Existenz des Teilmoleküls A rechtfertigt die 
gemachte Annahme nicht in dem Maße. 

Wir führten für diese 420 SO, den Ausdruck »chemischer Elementar- 
körper« ein. Von einem, wenn auch noch so komplexen, Molekül darf 
man hier sicherlich nicht sprechen. 

Wie verhalten sich hierzu die röntgenometrischen Untersuchungen ? 
Die Größe des Eiementarparallelepipedes des Muskovits wurde bestimmt 
durch: 4 
Ch. Mauguin, C.r. 185, 288. 1927 und C. r. 186, 879—889, 1434 
bis 4133. 1928. 

S. Kikuchi, Japan. J. Phys. V, 83 und speziell 85. 1998. 


Bei diesen Untersuchungen wurde ausgegangen von der herkömm- 
lichen Orthosilikatformel (SiO,), Ay AHr,. Als Resultat hat sich er- 
geben, daß im hexagonalen Elementarkörper total 6 &O,, im 
monoklinen Elementarkörper dagegen 12 50, enthalten sind. 
Man kann gegen diese Untersuchungen den Vorwurf machen, daß die 
herkömmliche Orthosilikatformel eben blindlings auf diese Untersuchungen 
angewandt wurde. Wenn aber für diese röntgenometrischen Unter- 
suchungen Glimmer verwendet wurde, der schönen Tafeln entnommen 
wurde, dann wird auch die Abweichung von der Orthosilikatformel 
nicht eine sehr große sein, so daß die Resultate der Größenordnung 
nach stimmen. 

Wir haben also in der Elementarzelle 6 beziehungsweise 12 SiO,, 
der chemische Elementarkörper umfaßt aber 120 $O,. Wir haben hier 
eine Erscheinung, daß sich eine Baueinheit, der chemische Elementar- 
körper, über mehrere Elementarzellen erstreckt. Die Baueinheit erstreckt 
sich hier über 20 beziehungsweise 40 Elementarzellen. 

Es ist das gar nicht so etwas ganz Neues. Einen ähnlichen Fall 
haben wir bereits in der Cellulose kennen gelernt. Nach den Resultaten 
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von H. Mark und Kurt H.Meyer, Berl. Ber. 61, 593. 4928 und Z. 
phys. Ch. 2, 415. 4929, finden sich im Elementarparallelepiped der 
Cellulose 4 Glukosereste, während die Baueinheit (um nicht zu sagen 
Molekül) praktisch unendlich viele Glukosereste enthält. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Strukturen der Musko- 
vite und der Cellulose besteht aber gleichwohl. In der Cellulose haben 
wir fadenartige Anordnung der Glukosereste, praktisch unendlich lange 
Faden. In den Muskoviten haben wir keinesfalls etwa fadenartige An- 
ordnung irgendeiner kleineren Baueinheit, etwa der SiO,-Gruppen oder 
der Teilmoleküle. Vielleicht werden wir hier planare Anordnung haben, 
Sicheres wissen wir jedenfalls darüber noch nicht. 

Der Gedanke liegt hier nahe, zu fragen, wie es denn in dieser Hin- 
sicht bei den Glimmern der Biotitgruppe bestellt ist. Die Untersuchungen 
über den Chemismus und die Konstitutionsprobleme der Biotite im 
weiteren Sinne sind zwar noch nicht abgeschlossen, es läßt sich aber 
dennoch bereits etwas Definitives aussagen. Fragen wir bei den Biotiten 
nach einem chemischen Elementarkörper, so ist zu sagen, daß derselbe 
praktisch unendlich groß sein wird. Mit anderen Worten, wir haben 
in den Biotiten ganz fundamental andere Bauverhältnisse, die eine Zwei- 
teilung der Glimmer in Muskovite und Biotite vollständig rechtfertigen. 


F. Die möglichen Variationen der Muskovite. 

Die Muskovite bauen sich, wie aus den bisherigen Betrachtungen 
hervorgeht, aus fünf Teilmolekülen auf. Dabei können sich an einem 
Individuum, wie wir bereits gesehen haben, höchstens drei solche Mole- 
külarten aufbauend beteiligen. Die möglichen Variationen wurden bereits 
im vorhergehen Abschnitt durch folgende drei Gleichungen umschrieben: 

1. xA+yB= 20, 
2. 2B+yC+2D=2I0, 
3. 2B+yD+?xE=?2I, 


wobei x, y, % alle ganzzahligen Werte von 0 bis 20 durchlaufen können. 
Dadurch ist auch schon gesagt, daß sich diese fünf Teilmoleküle nicht 
beliebig kombinieren können. Einige Teilmoleküle schließen sich gegen- 
seitig aus, so zum Beispiel ist die Kombination 20 +-yE nicht möglich, 
es ergibt sich das aus dem Bau dieser Teilmoleküle, beziehungsweise aus 
dem Berechnungsmodus. Würde man C mit E kombinieren, so müßte 
sich aus CO sofort D bilden und das so lange, bis entweder E oder aber 
C verschwindet. 

Wir werden aber in einem späteren Abschnitt noch sehen, daß sich 
auch A weder mit C noch mit D und auch nicht mit E kompinieren läßt 

23* 
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Da also die Kombinationsmöglichkeiten offenbar sehr beschränkt sind, 
dürfte es. von Interesse sein, die Zahl der möglichen Kombinationen und 
daher auch die Zahl der möglichen Muskovite rechnerisch festzustellen. 
Es ist das eine rein mathematische Aufgabe. 


4. Müskovite, die nur eine Art Teilmoleküle enthalten. 


Ist ein Muskovit nur durch eine Molekülart gebildet, dann ist über- 
haupi keine Variation im Bauplane möglich. 


2. Muskovite, bestehend aus zwei Molekülarten. 

Jede der beiden Molekülarten kann also jede ganze Zahl von O bis 
20 besitzen, Bedingung ist nur, daß deren Summe immer 20 beträgt. 
Da nun für den Fall, daß die eine Molekülart die Zahl 0 erhält und 
daher ganz verschwindet, die andere Molekülart allein vertreten ist und 
daher die Zahl 20 erhält, scheidet dieser Fall hier aus. 
demnach nur folgende Kombinationsmöglichkeiten haben: 

44-+19B 
2A+18B 
34A-+17B 
bis 
19A+ AB 


Daraus ergibt sich, daß vom Zweiertypus insgesamt 19 Kombinationen 
möglich sind. 


Wir werden 


3. Muskovite, bestehend aus drei Molekülarten. 
Hier haben wir folgende Möglichkeiten: 


AB+AC-+18D 


2B+AC-+A7TD 


3B+-A41C-+4A6D 


AB+2C+147D 2B+2C+16D 3B+2C0+145D 
AB+3C-+1I6D 2B+3C+145D 3B+3C-+44D 
bis bis bis 
AB-+AI8SC-+ID 2B-+ATC+AD 3B+AI6C+ID 
— 148 Fälle — 17 Fälle — 46 Fälle. 


Diese Reihenentwicklung geht so weiter, es folgen die Reihen mit: 
kB und 145 Fällen 
5B und 44 Fällen 
6B und 43 Fällen 
bis 
48B und A Fall. 
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Die Zahl der möglichen Kombinationen ergibt sich hier somit"durch 
folgende Summation: 


Bi n — 111. 


4. Zusammenstellung aller möglichen Kombinationen. 
Die Summe aller möglichen Kombinationen ergibt sich folgendermaßen: 
5 Einertypen = 5 
6 Zweiertypen 6 mal 49 = A114 
2 Dreiertypen 2 mal A74 — 342 
Total 461 


Sehen wir davon ab, daß gewisse Elemente in den Muskoviten ein- 
ander weitgehend ersetzen können, wie zum Beispiel MgO das H,O und 
dergleichen, so können wir sagen, daß der Bauplan des Muskovits 461 
Variationen zuläßt. Es sind also theoretisch 461 verschiedene 
Muskovite möglich. 

Diese Variationen sollen nun noch in übersichtlicher Weise zusammen- 
gestellt werden. Der Übersichtlichkeit wegen sind die variablen Zahlen 
%, y, % hier weggelassen. Was jeweilen in ein Rechteck eingeschlossen 
ist, gehört zusammen. Die Indizes außerhalb des Rechteckes geben die 
Anzahl der möglichen Variationen an. 


In diesem Schema drin sind die Dreiertypen die allgemeinsten Fälle. 
Wenn irgendein Muskovit analysiert wird, so ist die größte Wahrschein- 
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lichkeit die, daß es sich entweder um BO'D oder aber um BDE handelt. 
Hierbei ist der erste Typus häufiger als der zweite. Von diesen Dreier- 
typen aus gehen Pfeile in der Richtung der extremen Endglieder. Einzig 
gegen B hin sind die Pfeile in der umgekehrten Richtung orientiert, und 
zwar deshalb, weil wir hier in der Pfeilrichtung ein Temperaturgesetz 
haben. Es zeigt sich nämlich, daß wir von A über B zum Dreiertypus 
hin immer niedrigere Bildungstemperatur haben, darauf werden wir später 
noch zurückkommen. 

Von allen diesen Muskovittypen, die sich innerhalb des fettaus- 
gezogenen großen Rechteckes befinden, sind Beispiele analysiert worden. 
Von allen Typen jedoch, die sich außerhalb dieses großen Rechteckes 
befinden, sind noch keine Vertreter bekannt geworden. Wir haben aber 
keinen Grund anzunehmen, daß es keine derartigen Typen geben sollte. 
Da es sich in diesen äußern Typen um Grenzfälle handelt, werden Bei- 
spiele sehr selten sein. 

Nach allem dem muß es somit auch einen Grenztypus A 
geben, also einen Muskovit, der nur aus Aluminiumsilikat 
Al,(SiO,SiO,) besteht. Von dem Typus [4+B] sind zwei Glieder 
bekannt geworden, nämlich die Analysen Nr. 46 und 32. Es besteht 
somit die Hoffnung, auch noch andere Glieder dieser Reihe zu finden. 
Existiertt aber diese Reihe, so muß auch das Endglied existieren. 
Da ja im chemischen Elementarkörper die 120.50, das Konstante 
sind, das den Bauplan bedingt, so ist wirklich nicht einzusehen, warum 
es nicht auch einen Muskovit geben sollte, der nur aus Aluminiumsilikat 
besteht. 

Ein Muskovit, der nur aus Aluminiumsilikat besteht, müßte aber eine 
hervorragende elektrische Isolierfähigkeit, also einen sehr hohen elektri- 
schen Widerstand, besitzen und zudem, wie wir später noch sehen 
werden, bei extrem hohen Temperaturen gebildet worden sein. Die hohe 
Bildungstemperatur wird aber auch besonders große und schöne Glimmer- 
platten hervorbringen. Diese Überlegung führt zu dem Schlusse, daß 
extreme Glieder der Reihe [A B] unter den größten natürlichen Mus- 
kovitplatten, die in der Technik verwendet werden, und die den größten 
elektrischen Widerstand besitzen, gesucht werden müssen. In dieser 
Richtung soll noch.gesucht werden. 

Nach allen diesen Betrachtungen sind die Muskovite in ihrem Chemis- 
mus recht schwankend und zwar in ziemlich weiten Grenzen. Nehmen 
wir beispielsweise an, es sei in diesem Minerale keines der Oxyde FeO, 
MnO und M9O enthalten, das das Wasser ersetzen kann, und berechnen 
wir für die fünf Teilmoleküle die gewichtsprozentische Zusammensetzung, 
dann erhalten wir: 
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A. B. C. D. E. 
SiO, 54,13 45,30 62,36 57,04 859,57 
AO, 45,87 38,39 26,42 17 22,97 
10) a 14,80 8,12 7,42 6,84 
H,0 = 4,51 3,10 44,87 48,32 
100,00 400,00 400,00 400,00 100,00 


Es sind somit auch Grenztypen von diesem Chemismus zu erwarten. 


G. Variationen im Chemismus des Muskovits innerhalb 
eines Pegmatits. 
Zum Studium dieser Frage wurden Muskovite von drei verschiedenen 
Pegmatiten eingehender untersucht. Wir wollen hier diese drei Vor- 
kommen gesondert betrachten. 


1. Der Muskovit des Pegmatits von Orselina. 


Unmittelbar östlich des Campo Santo von Orselina bei Locarno be- 
findet sich eine tiefe Schlucht mit Wildbach, genannt Rabisale. In den 
höheren Partien dieses Wildbaches ist ein Pegmatit von nur geringer 
Mächligkeit aufgeschlossen. In Zeiten starker Wasserführung bringt der 
Bach oft mächtige Blöcke dieses Pegmatits bis zur Landstraße Orselina- 
Brione hinunter. Aus solchen Blöcken stammen die Muskovite, deren 
Analysen nachstehend wiedergegeben sind. 
Nr. 36 sind etwa / cm breite Muskovittafeln, die dem Salbande des . 
Pegmatits entstammen. 

Nr. 37 sind etwa 3 cm breite Tafeln und entstammen einem andern 
Block. 

Nr. 38 sind etwa 6 cm breite Tafeln und entstammen, der Größe des 
Blockes nach zu schließen, aus dem Zentrum des Pegmatits. 


Nr. 36. Nr. 37. Nr. 38. 
SiOz 45,48 45,52 45,57 
TiO, 0,92 0,95 1,06 
ALO; 31,60 31,54 31,62 
F&0; 4,1 0 4,26 4,27 
FeO 0,72 0,76 0,74 
MnO 0,03 0,03 0,03 
MgO 1,46 1,49 1,42 
CaO 0,00 0,00 0,00 
NO 2,18 2,24 1,78 
KO 10,62 10,09 9,46 


100,00 400,1& 99,90 
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Die Formeln lauten: 
Nr. 36. 75B+20C+ 5D. 
Nr. 37. 75B+45C+40D. 
Nr. 38. 75B+40C0-+145D. 


Trotzdem diese drei Proben von Muskovit verschiedenen Blöcken ent- 
nommen wurden und sich auch rein äußerlich durch die Größe der 
Kristalle voneinander unterscheiden, zeigen doch die analytischen Daten 
eine weitgehende Übereinstimmung. Die ersten sechs Komponenten zeigen 
Abweichungen, die kaum die Grenzen der experimentellen Genauigkeit 
überschreiten. Starke Abweichungen treten erst beim MgO und dann 
besonders bei den Alkalien und beim Wasser auf. Mit zunehmendem 
Gehalt an M,0 treten die Alkalien zurück. pr 7 

Die hochgradige Übereinstimmung ‘dieser drei Analysen zeigt sich 
besonders auch in den Formeln. Alle drei zeigen 75B, während © mit 
zunehmendem Gehalt an H,O immer mehr zugunsten von J) zurücktritt. 


2. Der Muskovit des Pegmatites von Brissago. 


Am südlichen Dorfausgang von Brissago (Tessin), unmittelbar bei der 
Zigarrenfabrik, führt die Landstraße über einen Wildbach, der aus dem 
Valle della Madonna kommt. Das Bachbett ist bis zur Mündung in den 
See von zahlreichen kleinen und großen Blöcken eines Muskovit-Turmalin- 
Pegmatits übersät. Das Anstehende dieses Pegmatits ist leicht zu finden, 
wenn man das Bachbett hinaufgeht, bis diese weißen Blöcke plötzlich 
aufhören, dann liegt der Pegmatit als sehr mächtiger Gang rechter Iland 
ziemlich hoch an steiler Wandung. 

Aus diesem Pegmatit wurden nun insgesamt fünf verschiedene Proben 
von Muskovit analysiert. Die Nr. 32, 33, 54 und 34 sind ziemlich große 
Platten von etwa 8cm Durchmesser, also eigentliche pegmatitische Mus- 
kovite, während Nr. 35 sehr kleine Muskovitblättchen sind (etwa 4 mm 
Durchmesser), die aus einem Quarz-Orthoklas-Eutektikum dieses Pegmatits 
isoliert wurden. 


32. 33, 54. 34. 35. 
SiO, 15,18 45,30 45,45 45,62 46,68 
TiO, 0,03 012 005 01 0% 
AO, 37,33 37,43 36,75 36,82 36,01 
FO; 15 155 430 Ak A,10 
FeO 033 036 063 0,36 0,36 
ImO 0,01 00 00 0,0 0,0 


MgO 0 0 035 080 0,47 
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32. 32. 51. 34. 35. 
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Na,0 1a ar 205. 
1:0) 95 880 981 850 8,98 


0 (+110%) 3,82 436 5,39 4,89 4,33 
H,O (— 410°) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
R, 0,09 0,00 0,00 0,0% = 

99,98 99,95 400,09 400,14 400,01 


Die dazu gehörenden Formeln lauten: 


Nr. 32. 54-+95B. 

Nr. 33. 100B. 
Nr.51. 95B-+ 5D. 
Nr.34. 95B-+ 5E. 

Nr. 35. 85B-+-10C-+5D. 


Auch in diesem Pegmatit zeigen die eigentlichen pegmatitischen Mus- 
kovite in ihren Analysen eine überraschende Übereinstimmung. Es sind 
auch hier wieder Wasser und Alkalien, die stark schwanken. Die etwas 
starke Abweichung bei Analyse Nr. 35 überrascht nicht, entstammt dieser 
Glimmer doch .offensichtlich ganz anderen Bildungsbedingungen. 

Neuartig ist hier jedoch der Umstand, daß die Formeln der Muskovite 
nicht so einheitlich sind, wie wir das beim Pegmatit von Orselina fest- 
stellen konnten. 


3. Der Muskovit des Pegmatits im Val Somvix. 

Im Val Somvix (Bündneroberland), hauptsächlich in den südlicheren 
Partien findet sich eine ausgedehnte Pegmatitregion. Ungezählte kleine 
und große Pegmatitgänge durchziehen die ganze Gegend. Es handelt 
sich hier nicht um einen oder einzelne Pegmatitgänge, sondern vielmehr 
um eine pegmatilische Region. Einzelne solche Gänge sind tektonisch 
sehr stark hergenommen, beansprucht worden, viele aber gar nicht. Es 
war nun auch von Interesse, zu untersuchen, ob und was für Variationen 
der Muskovit in dieser Region zeigen wird. Es wurden folgende vier 
Analysen ausgeführt: 


Nr. 48 eiwa 3 cm große Tafeln, nicht tektonisch beansprucht. 

Nr. 47 etwa 40 cm breite Platten, nicht tektonisch beansprucht. 

Nr. 50 tektonisch sehr stark beansprucht. Es ist das die Kontroll- 
analyse zu Nr. 17. 

Nr. 49 ebenfalls tektonisch stark beansprucht. 
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48. 41. 50. 49, 
SiO, 1548 45,57 45,92 45,33 
TiO, 0,28 0,25 0,28 0,64 
Al,O; 36,32 36,03 34,83 34,66 
Fey0; 0,65 1,30 2,02 1,91 
FeO 0,69 0,55 1,63 0,86 
mo 0,02 0,02 0,04 0,02 
MgO 1,15 0,74 0,68 1,27 
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 
Na,0 1,51 1,10 1,12 2,10 
K,0 9,70 40,07 9,78 9,0% 
H,0 (+410°%) 4,22 4,46 3,80 4,25 
H,0 (— 110°) 0,00 0,00 0,00 0,00 


100,02 400,09 400,07 400,05 


Zu diesen Analysen gehören folgende Formeln: 


Nr. 48. 90B-40D. 
Nr. 47. 90B-+40D. 
Nr. 50. 85B+100+5D. 
Nr.49. 85B-A5D. 


Es ist zwar auffallend, daß gerade die tektonisch beanspruchten 
Muskovite bloß 85 B haben, die nicht tektonisch beanspruchten dagegen 
90B. Wir dürfen aber daraus nicht eine Gesetzmäßigkeit ableiten, als 
ob die tektonische Beanspruchung bereits eine Metamorphose ausgelöst 
hätte. Gerade das Beispiel des Pegmatits von Brissago zeigt, daß wir 
diese Annahme nicht machen dürfen. Viel wahrscheinlicher ist, daß 
eben auch die Muskovite aus dem Val Somvix eine bestimmte Variation 
aufweisen. 


4. Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 


Die Muskovite dieser drei Pegmatite zeigen einen Chemismus, der 
sich in ihren Formeln recht verschieden auswirkt. Immerhin zeigen die 
Muskovite innerhalb des gleichen Pegmatites eine auffallende Überein- 
stimmung ihrer Formeln. Es muß daher der jeweilige Bautypus eines 
Muskovites eine Eigenschaft des betreffenden Pegmatites sein. 

Wir fragen uns nun: Woher kommt es, daß der eine Pegmatit 
(Orselina) nur Muskovite mit 75.B erzeugt hat, ein anderer (Somvix) 
dagegen solche mit 85 und 90B, ein dritter endlich (Brissago) solche 
mit 95 und 400B? 
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Da ist zu sagen, daß es nur physikalisch-chemische Faktoren sein 
können, die für die genannte Erscheinung verantwortlich gemacht werden 
können. Als solche Faktoren kommen einzig in Frage: 


a) Druck, 
b) Temperatur und 
c) Konzentration. 


Betrachten wir diese drei Faktoren der Reihe nach auf die Bedeutung 
ihres Einflusses. 


a) Über die Bedeutung der Druckverhältnisse. 

Die Druckverhältnisse spielen bei Kristallisationsvorgängen allgemein 
eine sehr untergeordnete Rolle. Die Volumeffekte beim Übergang vom 
flüssigfluiden in den festen (kristallinen) Zustand der Materie sind derart 
gering, daß ihr Einfluß auf die Kristallstruktur und deshalb auf das 
Kristallgitter in den meisten Fällen ohne wesentliche Bedeutung ist. Da 
es sich jedoch in den Muskoviten um Kristalle handelt, die leichtflüchtige 
Bestandteile enthalten, kommt dem Drucke, das heißt, dem Dampfdrucke 
doch etwelche Bedeutung zu. Der in Frage kommende Druckeffekt 
äußert sich aber hauptsächlich in einer Veränderung der Konzentrations- 
verhältnisse der Lösung. 


b) Über den Einfluß der Bildungstemperatur. 

Der einzige physikalisch-chemische Faktor, der bei der Bildung der 
Muskovite eine ausschlaggebende Rolle spielt, ist die Temperatur. Vor- 
wegnehmend können wir hier schon sagen, daß es einzig die Temperatur 
ist, die den jeweiligen Koeffizienten von B bestimmt. Der Ausdruck (© B) 
ist ein direkter Maßstab für die Bildungstemperatur, denn er verläuft 
wohl ungefähr proportional der Temperatur. 

Demzufolge bilden obige drei Pegmatite eine, im Sinne einer steigenden 
Bildungstemperatur, folgende Reihe: 


Orselina, Val Somvix, Brissago. 


Wenn wir die Bildungstemperatur für den Koeffizienten des B ver- 
antwortlich machen, dann können wir uns die Verhältnisse genannter 
drei Pegmatite gut erklären. 

In dem kleinen Pegmatitgang von Orselina werden während der 
ganzen Bildungszeit ziemlich genau dieselben Temperaturen geherrscht 
haben, trotz verschiedenen magmatischen Nachschüben von etwas 
wechselnder Konzentration. Da ein gegebenes Muskovitverhältnis 
(hier 75B) nicht kontinuierlich in das nächst niedrigere (70.B) 
oder auch in das nächst höhere (80 B) übergehen kann, sondern 
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nur diskontinuierlich, also sprunghaft, so wird ein gegebenes 
Muskovitverhältnis immer auch einem, wenn auch kleinen, 
Temperaturintervall entsprechen. Wenn also während der Kri- 
stallisation in dem Pegmatit von Orselina ein bestimmtes Temperatur- 
intervall nicht überschritten wurde, so ist auch erklärlich, daß die Mus- 
kovite immer das gleiche Verhältnis 75.B aufweisen. 

Etwas anderes ist es um die Muskovite aus dem Val Somvix. Hier 
haben wir Verhältnisse mit 85B und 90B. Wir haben es in diesen 
Pegmatitregionen offenbar mit einem größeren Temperaturintervall zu 
tun, je nach dem einzelnen Gang wird die Temperatur etwas verschieden 
gewesen sein. Es konnte sich deshalb, je nach der Lage der Temperatur, 
ein Muskovit mit 90B, oder aber einer mit bloß 85B bilden. Es ist 
also ein größeres Temperaturintervall für das Auftreten verschiedener 
Baulypen verantwortlich zu machen. Gestützt wird diese Annahme durch 
die Tatsache, daß es in einem solchen Falle immer nur unmittelbar 
benachbarte Verhältnisse sind, die auftreten können. Extreme Verhält- 
nisse treten nie auf. 

Wieder einen neuen und zudem sehr interessanten Fall haben wir 
endlich in dem Pegmatit von Brissago. Hier haben wir außer den 
Verhältnissen 95B und 100 B auch Muskovite, die das Molekül A ent- 
halten. Wir haben einen Typus (5 A—+ 95B). In diesem Pegmatit haben 
wir es offenbar mit noch größeren Temperaturintervallen zu tun; wir 
haben hier außerdem, daß höhere Temperaturen als bei den zwei andern 
Pegmatiten vorherrschen, noch wesentlich größere Temperaturschwan- 
kungen. Da, wie schon hervorgehoben wurde, nur ganz benachbarte 
Muskovitverhältnisse auftreten können und keinesfalls extreme, so muß 
auch angenommen werden, daß auch das Verhältnis (5A 95B) ein 
benachbartes Verhältnis sein muß. Da das Molekül A nur Tonerdesilikat 
ist, gehen wir nicht irre, wenn wir annehmen, daß das Verhältnis 
(54+-95B) in der Temperaturskala unmittelbar oberhalb (100.8) folgt. 
Wir haben dann zu niedrigeren Temperaturen hin folgende Verhältnisse: 


5A-+95B 
100B 

95B-+5D 

95B+5E. 


Dieser Pegmatit mit seinen Muskovitverhältnissen zeigt 
uns sehr deutlich, wie wir Muskovite, die das Molekül A ent- 


halten, in bezug auf ihre Bildungstemperatur einzureihen 
haben. 
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c) Über den Einfluß der Konzentrationen. 


Die Konzentrationsverhältnisse haben unbedingt ihren Einluß auf die 
Muskovitbildung; dieser Einfluß ist jedoch lange nicht so hervortretend, 
wie man das erwarten würde, er ist gegenüber dem Temperatureinfluß 
untergeordnet. Dieses geht schon aus folgender Überlegung hervor. 

Das Teilmolekül B ist bekanntlich das bimolekulare Orthosilikat, dem 
gegenüber sind die Teilmoleküle C, D und E Anlagerungsprodukte von 
StO, an das Orthosilikat. Die Teilmoleküle C, D und E sind also die 
Träger des SiO,-Überschusses, demzufolge ist auch der Ausdruck 
(100 — zB) bzw. (20 — xB), je nachdem die Summe der Teilmoleküle 
gleich 400 oder gleich 20 genommen wird, ein direkter Maßstab für den 
jeweiligen Überschuß an SiO,. Das heißt, je kleiner B um so größer der 
Überschuß an SiO,. Nun ist aber zu bedenken, daß die Muskovite immer 
in sauren Lösungen gebildet werden, also nur in Lösungen, die an SiO, 
Überschuß haben, — und dennoch haben wir in den Muskoviten diese 
große Unterschiedlichkeit in bezug auf den Gehalt an SiO,. Das Massen- 
wirkungsgesetz kommt also hier nicht zur Geltung. Wir haben aber 
bereits gesehen, daß für den Überschuß an SiO, die Bildungstemperatur 
verantwortlich zu machen ist. 

Das Massenwirkungsgesetz hat aber dennoch seine Be- 
deutung, zwar nichtin bezug auf den $&O,-Gehalt der Musko- 
vite, sondern in bezug auf den Gehalt an M90, KO und BR. 
Wie schon aus den Analysen Nr. 36, 37 und 38 von Orselina hervor- 
geht, schwanken gerade die Alkalien und das Wasser, mit abnehmendem 
Gehalt an Alkali nimmt der Gehalt an Wasser zu. Dieses Verhalten 
prägt sich nun aber auch ganz deutlich in der Formulierung aus: 


Nr.36. 755B+20C-+ 5D. 
Nr. 37. 75B-+45C0-40D. 
Nr. 38. 75B+10C0-+1A5D. 


Die Teilmoleküle © gehen zurück und werden stufenweise durch D 
ersetzt. Das Kristallgebäude gestattet auch hier nicht einen kontinuierlichen 
Übergang, sondern immer nur einen diskontinuierlichen, das heißt sprung- 
haften. Durch Anlagerung der Basen 90, K,0 oder H,O an das Teil- 
molekül © wird dasselbe zu dem Teilmolekül D erweitert. Dieser Prozeß 
verläuft aber immer so, daß für ein bestimmtes Konzentrationsintervall, 
sich ein bestimmtes Verhältnis von CO zu D einstellt. Erst wenn die 
Grenzen dieses Konzentrationsintervalles überschritten werden, kann sich 
ein anderes Verhältnis C zu D einstellen. 

Wir haben offensichtlich in dem Pegmatit von Orselina nacheinander 
verschiedene Konzentrationen, besonders an Alkali, gehabt. Diese Kon- 
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zentrationsänderungen sind auch für die Ausbildung der verschiedenen 
Verhältnisse C zu D verantwortlich zu machen. In diesem Pegmatit 
von Orselina können nun noch vorbanden sein die Verhältnisse: 

75B+250 

75B-+.50+20D 

75B+25D. 


Es dürfte aber, wenn (753 25) wirklich fehlen sollte, nicht wohl 
möglich sein, Muskovite zu finden, die auch das Teilmolekül E enthalten 
würden. So wenig innerhalb eines Kristallgitters C neben E auftreten 
kann (wie wir bereits früher gesehen haben), so wenig werden innerhalb 
eines Pegmatites Kristalle gebildet werden, die bald C und bald E ent- 
halten. Nach den gemachten Erfahrungen erscheint es mir unglaubwürdig, 
daß derart große Sprünge in den Konzentrationsänderungen auftreten. 

Einen andern Fall, der das eben Gesagte voll bestätigt, haben wir 
gerade in dem Pegmatit von Brissago. Hier treten unter den eigent- 
lichen pegmatitischen Muskoviten die folgenden Verhältnisse auf: 

Nr. 32. 54A-+95B. 
Nr. 33. 100B. 
Nr. 51. 95B+5D. 
Nr. 34. 95B-+5E. 


Hier treten die Teilmoleküle D und E auf, dagegen nicht das Mole- 
kül ©. Nr. 35 mit 88B+ 100 —+5.D gehört, wie schon erwähnt, nicht 
zu den pegmatitischen Muskoviten, hier haben andere Bedingungen ge- 
herrscht. Daß das Massenwirkungsgesetz bei der Bildung der pegmati- 
tischen Muskoviten eine untergeordnete Rolle spielt, zeigt sich besonders 
schön gerade bei diesem Vorkommen. Sobald nämlich eine bestimmte 
Temperatur überschritten wird und sich das Teilmolekül A beginnt ein- 
zustellen, kann sich die Massenwirkung so zu sagen nicht mehr zur Geltung 
bringen, denn es treten dann nur noch die Moleküle A und B zusammen 
auf und ihr Verhältnis zueinander wird durch die Bildungstemperatur 
bestimmt. 

Diese vier genannten Verhältnisse, wie sie beim Pegmatit 
von Brissago festgestellt wurden, scheinen auch gleichzeitig 
die ganze Variationsmöglichkeit der Muskovite in diesem 
Pegmatit zu umfassen. Andere Verhältnisse scheinen nachgerade 
unmöglich zu sein. 

Einen dritten Fall haben wir endlich in dem Pegmatit des Val 
Somvix. Da wir hier eine ausgedehnte pegmatitische Region haben, 
sollte es möglich sein, auch Muskovite mit dem Teilmolekül E zu finden. 
Wir haben zwar Verhältnisse, wie 
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Nr. 50. 8B+A00—+5D, 
aber wir haben auch Typen, wie 


Nr. 48. 90B--40D und 
Nr. 49. 85B--A5D, 


Gibt es aber derartige Grenztypen, so ist nicht einzusehen, daß es 
nicht auch Verhältnisse geben sollte, in denen auch das Teilmolekül E 
eine Rolle spielt. 

Fassen wir das in diesem Abschnitt Gesagte kurz zusammen. Bei 
der pegmatitischen Muskovitbildung ist das Temperaturgesetz 
dominierend, das Massenwirkungsgesetz dagegen von unter- 
geordneter Bedeutung. Durch die Bildungstemperatur wird 
der Koeffizient von B bestimmt. Durch das Massenwirkungs- 
gesetz dagegen werden die Teilmoleküle ©, D und E, sowie 
deren Verhältnis zueinander bestimmt. 


H. Über die Abhängigkeit des Muskovitchemismus 
von der Bildungstemperatur. 


Das Prinzipielle über die Abhängigkeit des Muskovitchemismus von 
der Bildungstemperatur wurde schon in dem vorhergehenden Abschnitt 
besprochen. Es fehlten dort aber noch zwingende Beweise. Die Tempe- 
raturabhängigkeit der Muskovite kann erst richtig erkannt und festgestellt 
werden, wenn wir alle erdenklichen Muskovittypen von allen möglichen 
Bildungsbedingungen systematisch darauf hin prüfen. Es soll dieses nun 
in diesem Abschnitt erfolgen. 

In dem erwähnten Abschnitt über die Variationen im Chemismus des 
Muskovits innerhalb eines Pegmatits haben wir festgestellt, daß der 
Koeffizient von B eine Größe ist, die direkt proportional ist der Bildungs- 
temperatur. Das Beispiel des Pegmatits von Brissago hat uns ferner ge- 
zeigt, daß sich bei höheren Temperaturen, als diejenigen sind, bei denen 
sich Muskovite vom Typus 400.B ausscheiden, offenbar immer Muskovite 
bilden, die einen Überschuß an Aluminiumsilikat enthalten. Bei den 
höchsten Temperaturen, bei denen sich überhaupt noch Muskovite bilden 
können, werden demzufolge Muskovite mit dem Teilmolekül A auftreten. 
Es wird auch um so mehr A und um so weniger B vorhanden sein, je 
höher die Bildungstemperatur sein wird. 

Von dieser Voraussetzung ausgehend, werden wir nun alle die 35 Musko- 
vitanalysen, beziehungsweise ihre vereinfachten Verhältniszahlen, von 
den höchsten bis zu den tiefsten Bildungstemperaturen fortschreitend 
aneinander reihen. Hinter diesen Verhältniszahlen soll jeweilen die Art 
der betreffenden Lagerstätte vermerkt werden. 
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Analyse Nr. Bautypus: 

16. 20 A+80B 
32. 5A4-+ 95B 

9, 40, 33. 100B 
54. 95B+ 5D 

"3%. 95B+ 5E 

m. 90B+A0C 
53. 90B+10C 
28. .90B+ 5C+ 5D.|& 
47. 90B-+ 10D Ei 
48. 90B-+40D Fi 
59...000 Bahr 
13. 90B-+A0E > 
35. 85B+100+ 5D %5 Quarz-Orthoklas-Eutektikum. 
31. 85B+10C+ 5D | & 
30. 8söB+10C+ 5D | = 
50. 85B+A0C+ 5D ® 
29. 8s5B+ 5C+10D | 
49. 85B-++15D = 
14. 80B+200 we 
39. 80B+A40C-+A0D Muskovit-Orthoklas-Gneis. 
15. 80B-+20D 
36. 755B+20C+ 5D 
37. 75B+4150-+40D 
38. 75B+10C0+45D 
40. 75B+10C+45D Serieit-Biotit-Schiefer. 
42, 70B-+10C-+20D 
4. 70B+45D+A5E Kluftbildungen. 
43. 45B—+ 20 C + 35D 
* Mr Pe Ber Quarz-Muskovit-Schiefer. 
kb, 235B+300—+45D Phengit-Chlorit-Schiefer. 


45. 25B+150+60D 


46. 20B+300+50D Sericitphyllite. 


Diese Zusammenstellung lehrt uns folgendes. Pegmatite, die Musko- 
vit führen, können sich bis zu verhältnismäßig niederen Temperaturen 
bilden. Direkt daran anschließend kommen nach tieferen Temperaturen 
hin jene Temperaturbereiche, innerhalb deren sich die sogenannten Kluft- 
minerale bilden. Bei noch tieferen Temperaturbereichen bilden sich die- 
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jenigen Muskovitvarietäten, die für die Gesteinsmetamorphose der Epi- 
Zone (Grubenmann und Niggli) charakteristisch sind. 

Innerhalb des Temperaturbereiches der Pegmatite fallen aber auch 
andere Bildungen, so zum Beispiel die Bildung eines Muskovit-Orthoklas- 
Gneis. Dieser letztere charakterisiert, da er noch Orthoklas führt, den 
Übergang der Kata-Zone zur Meso-Zone (Grubenmann-Niggli). Ferner 
fällt in den Bereich der pegmatitischen Bildungen auch ein Seriecit-Biotit- 
Schiefer, in welchem der Biotit sowohl als auch der Sericit stabil zu 
sein scheinen, wenigstens zeigt der Biotit noch keine Spur von Chlori- 
tisierung. Dieser Sericit-Biotit-Schiefer charakterisiert somit etwa die 
Mitte der Meso-Zone. Daraus können wir bereits die Bildungstempera- 
turen parallelisieren. Beispielsweise ergibt sich daraus die Feststellung, 
daß die Temperaturen hinabreichen bis zu denjenigen der mittleren 
Meso-Zone. 

Durch diese Betrachtungen dürfte die bereits früher gemachte An- 
nahme, daß der Koeffizient von B durch die Bildungstemperatur be- 
stimmt werde und somit einen Maßstab für die jeweilige Bildungstem- 
peratur darstelle, bestätigt sein. 

Hier noch eine Bemerkung zu Analyse Nr. 35, es betrifft dies kleine 
Muskovitblättchen, die in einem Quarz-Orthoklas-Eutektikum des Pegma- 
tites von Brissago eingesprengt waren. Ein Eutektikum erstarrt immer 
bei tieferen Temperaturen als die übrige Schmelze. Es war deshalb auch 
anzunehmen, daß gemäß der tieferen Bildungstemperatur des Eutekti- 
kums die eingesprengten Muskovitblättchen eine entsprechend andere 
Zusammensetzung aufweisen würden, als die Muskovite des normalen 
Pegmatits des gleichen Ganges. Die Untersuchung hat diese Annahme 
voll und ganz bestätigt. Vergleiche Nr. 35 mit den Nummern 32, 33, 
54 und 34. 

Die hier gegebene rein relative Temperaturskala ist nun allerdings 
noch sehr lückenhaft und muß noch stark ergänzt werden. So, wie 
dieselbe heute schon vorliegt, kann sie aber bereits gute Dienste leisten, 
gerade im Aufsuchen von noch fehlenden Gliedern. Das dürfte fest- 
stehen, irgendwelche pegmatitische Muskovite zu analysieren, um noch 
fehlende Glieder zu finden (das beißt, fehlende Koeffizienten zu B), ist 
aussichtslos. Es müssen vor allem noch zahlreiche Muskovite aus meta- 
morphen Bildungen analysiert werden. 

Es wurde nun mehrfach hervorgehoben, daß die Koeffizienten von 
B direkt proportional der Bildungstemperatur und daher ein Maßstab 
für diese Temperatur sei. Das geht jedoch nur bis zu dem Verhältnis 
(100 B), von da ab aufwärts gilt ein anderer Maßstab. Wir haben also 
bei (100 B) eine Art Nullpunkt, von dem an aufwärts eine andere Skala 
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gilt. Wir werden von (100 B) an aufwärts die Koeffizienten von A als 
Maßstab für die Bildungstemperatur benützen. 

Mit dieser relativen Temperaturskala können wir aber in Sachen 
Temperaturmessung noch sehr wenig anfangen, diese Skala muß erst 
durch mineral-synthetische Experimente fixiert, geeicht werden, um wirk- 
lich brauchbar zu werden. Wenn die Eichung dieser Skala wirklich 
gelingen sollte, was kaum ernsthaft zu bezweifeln sein wird, dann hätten 
wir eines der besten geologischen Thermometer, das sich denken läßt. 

Bekanntlich ist die Annahme, daß den Muskoviten die Orthosilikat- 
formel zukomme, sehr allgemein. Woher kommt das? Das kommt einzig 
daher, daß man zu wissenschaftlichen Untersuchungen (optischen und 
chemischen) gerne große schöne Platten verwendet. Große Muskovit- 
platten bilden sich aber immer bei relativ hohen Temperaturen und 
zwar bei Temperaturen, bei welchen sich Muskovite von ungefähr Ortho- 
silikatzusammensetzung bilden. Man wird beim Analysieren von schönen 
Muskovitplatten daher immer mehr oder weniger die Orthosilikatformel 
bestätigt finden. Große schöne Platten werden immer mindestens den 
Typus (90 B-+40C) aufweisen. Hätte man schon früher mehr andere 
Muskovite analysiert, die bei tieferen Temperaturen gebildet worden sind, 
so hätte man sich etwas weniger auf die Orthosilikatformel versteift. 


J. Muskovit als geologisches Thermometer. 
Über die Möglichkeit die Temperaturskala zu eichen. 

Wir haben bereits gesehen, daß der Koeffizient von B proportional 
der jeweiligen Bildungstemperatur verläuft, allerdings nicht kontinuier- 
lich, sondern sprunghaft. Aus diesem Grunde kann dieser Koeffizient 
geradezu als Maßstab für die jeweilige Bildungstemperatur verwendet 
werden. Wo dieser Koeffizient versagt, tritt der Koelffizient von A an 
dessen Stelle. 

Es ist in Wirklichkeit aber nicht der Koeffizient von B von der 
Bildungstemperatur abhängig, sondern eigentlich das Supplement dazu, 
nämlich der Ausdruck: 100 — xB. Durch diese Relation ist dann aber 
der Koeffizient von B temperaturabhängig, diese Größe hat gegenüber 
obigem Ausdruck den Vorteil, daß sie der Temperatur proportional ver- 
läuft. Die Begründung dieses Verhaltens liegt in folgendem. 

Der Ausdruck 100 — xB ist nichts anderes als die in Prozenten aus- 
gedrückte Anzahl der Moleküle (@C-+ D-+- E). Diese Moleküle ©, D und 
E sind alle das Teilmolekül C, die Teilmoleküle D und E besitzen nur 
etwas mehr H,O oder MgO angelagert. Das Molekül © ist aber weiter 
nichts anderes als das Orthosilikat des Muskovits mit angelagerten SiO,- 
Gruppen, also ein Orthosilikat, das doppelt so viel SiO, enthält. 
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Bei irgendwelchen chemischen Gleichgewichten verlaufen die Um- 
setzungen, falls die Reaktion exotherm ist, immer in der Weise, daß 
sich zu niedrigen Temperaturen hin komplexere Moleküle bilden. Dies 
gilt nun allerdings nur für den Fall, daß die in Frage kommenden 
Reaktionen exotherm sind. Es ist dies nun aber der allgemeinste Fall 
und wird sicher auch bei Silikaten zutreffen. Also, nach niedrigen Tem- 
peraturen hin findet Anlagerung von SiO,-Gruppen statt, nach höheren 
Temperaturen hin dagegen Abspaltung von SO,- art 

Die Menge der angelagerten SiO,-Gruppen in den Muskoviten wird 
daher ein Maßstab sein für die Tiefe, beziehungsweise die Höhe der 
Temperatur. Daraus ergibt sich folgerichtig, daß in den Muskoviten die 
Menge der vorhandenen Teilmoleküle CO einen Maßstab abgibt für die 
jeweilige Bildungstemperatur. Demzufolge ist auch das jeweilige Ver- 
hältnis B-+ yC temperaturabhängig. 

Für das Eichen der Temperaturskala können wir uns nun darauf 
beschränken, etwa drei ziemlich weit voneinander abliegende Verhält- 
nisse vom Typus (c£B+yC) zu realisieren. Verhältnisse vom Typus 
(«A-+-yB) zu realisieren, dürfte der sehr hohen Drucke wegen, die 
dazu erforderlich sein werden, technisch wohl nicht möglich sein. 

Da die Muskovitkristalle ihren Bauplan nicht kontinuierlich ändern, 
so wird jedes Verhältnis eines Muskovits nicht bloß einem Temperatur- 
punkt entsprechen, sondern vielmehr einem Temperaturintervall. 

Es muß also für ein bestimmtes Verhältnis («B-+yC) genau die 
obere und auch die untere Temperaturgrenze ermittelt werden, inner- 
halb deren sich der betreffende Muskovittypus zu bilden vermag und 
auch stabil ist. Mit mindestens drei solchen Typen könnte, falls die- 
selben weit genug voneinander abstehen, die relative Temperaturskala 
der Muskovite auf eine absolute Skala bezogen werden. 

Versuche in dieser Hinsicht sollen gelegentlich unternommen werden. 


K. Über die Stellung der lithiumhaltigen Glimmer zu 

den Muskoviten im engern Sinne. 

Es wurde schon im ersten Abschnitt dieser Arbeit dargetan, daß alle 
lithiumhaltigen Glimmer zu den Muskoviten zu rechnen sind. Hier soll 
nun an Hand zweier Beispiele gezeigt werden, daß diese Glimmer tat- 
sächlich gleichen Bauplan haben, wie die übrigen Muskovite. Eine ein- 
‚gehendere Bearbeitung dieser Lithiumglimmer muß jedoch für später 
vorbehalten werden. 

Als Beispiele wählen wir zwei Analysen, die bereits veröffentlicht 
sind. Vgl.: Schweizerische Min. und petrogr. Mitteilungen 7, 139 bis 
444. 1927. 

24* 
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Lepidolith Zinnwaldit 

Gew.-%. Mol.-%. Gew.-%. Mol.-%. 
SiO, 48,80 50,27 48,55 50,00 
TiOz Spur — 0,00 — 
ALO; 24,44 44,86 21,79 13,25 
F60; 2,34 0,94 0,00 0,00 
FeO 0,00 0,00 9,54 8,22 
Mn,0; 1,48 0,58 1,40 0,55 
NMgO 0,00 0,00 0,00 0,00 
Ca0 0,00 0,00 0,00 0,00 
Li,0 4,93 10,25 3,73 7,74 
Na,0 2,15 2,15 0,54 0,54 
KO 9,26 6,44 8,29 5,87 
Rb,0 1,73 0,58 1,49 0,50 
03,0 0,60 0,13 0,00 0,00 
H,0 (+ 1109) 1,88 6,49 0,83 2,86 
H20 (— 110°) 0,00 0,00 0,00 0,00 
F; 4,69 7,67 6,67 10,90 

102,30 4100,00 4102,77 100,00 
wagt 1,97 2,81 

100,33 99,96 


Des hohen Gehaltes an Alkalien und an Fluor wegen gestaltet sich 
hier die Berechnung etwas kompliziert. Es ist besonders das Teilmole- 
kül D, das sehr mannigfaltig geschrieben werden muß. Die Formulie- 
rung soll aber recht detailliert wiedergegeben werden: 


Lepidolith: 
30 ‚09| Ausiossio, on: + 11,42 [4 Si0,Si0yh |, 


Ih 
+ 25,82 Lansoso» R 


6 


R; 
b) Al (Si0 8:0) |, 
69,94 


+ 30,52 [4 (s 7,5i0,)s 1% 
| 


= 
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Zinnwaldit: 


Al, 
10 ‚s0| AusiosSion) |, 5 + 32,88 [arsosso) 1 
+ 1,68 K (StO,SiO,) Mrs 


+ 11,4% a SiO,SiO,) u 


. 13, 60 B :75i0,); 1% 


Kurz zusammengefaßt haben wir die Verhältnisse: 
Lepidolith: 30 B + 70 (D inkl. ©) 
Zinnwaldit:40B—+90D. 


Da der Gehalt an Alkalien in diesen Glimmern wesentlich größer 
ist, als der Betrag für Al,O,, so werden wir auch Teilmoleküle D haben, 
die gegenüber den gewöhnlichen Muskoviten einen bedeutend höheren 
Alkaligehalt haben. Da nun die Teilmoleküle D in verschiedene Varia- 
tionstypen unterschieden werden können, die in bezug auf ihren räum- 
lichen Bau sehr wenig voneinander verschieden sind, wird es auch nicht 
mehr möglich sein, konstante einfache Verhältnisse feststellen zu können. 
Hierin wird auch der Grund dafür liegen, daß im Lepidolith sogar das 
Molekül C in einem so abnormen Verhältnis vorhanden ist. Je kom- 
plexer ein derartiger Glimmer in bezug auf die Zahl der 
Elemente sein wird, um so mehr werden voraussichtlich auch 
die durch den Bauplan bedingten stöchiometrischen Verhält- 
nisse verwischt werden. Daß aber diese Verhältnisse immer da 
gewahrt werden, wo die Teilmoleküle prinzipiell verschiedene Bautypen 
darstellen, dafür haben wir in diesen beiden Beispielen den besten 
Beweis. 

Es zeigt sich somit hier, daß auch diese lithiumreichen Glimmer 
gleich gebaut sein müssen, wie die Muskovite, sonst würden sie nicht 
Verhältnisse aufweisen, die für Muskovite- zu erwarten sind. 

Muskovite vom Bautypus des Lepidolithes haben wir bereits ge- 
funden, Analysen Nr. 18 und 54. Der Zinnwaldit zeigt dagegen ein Ver- 
hältnis (10 B-+ 90D), für welches Vertreter unter den eigentlichen Musko- 
viten noch nicht gefunden wurden und wohl nicht gefunden werden 
können. Da wir in diesen lithiumreichen Glimmern Produkte sehr kom- 
plexer Lösungen haben, ist es möglich, daß unter diesen bei viel höheren 
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Temperaturen Bautypen gebildet werden, die normalerweise bei Musko- 
viten erst bei sehr tiefen Temperaturen möglich sind. 

Aus diesen Darlegungen ergibt sich, daß die lithiumhal- 
tigen Glimmer tatsächlich Minerale vom Muskovittypus sind. 
Dadurch, daß wir diese Lithiumglimmer in den Kreis der 
Muskovitforschung einbeziehen, ist es möglich, theoretisch 
mögliche Bautypen zu finden, die bei den eigentlichen Musko- 
viten nicht bekannt sein dürften. 


L. Über die Verteilung der Alkalien in den Muskoviten. 

Im Alkaligehalt der Muskovite (die Lithiumglimmer sollen hier aus- 
geschlossen sein) zeigt sich eine auffallende Konstanz. Es ist keines- 
wegs etwa eine derart große Schwankung möglich, wie sie für die 
Minerale der Biotitgruppe festgestellt wurde. Um ein vollständig ein- 
heitliches Vergleichssystem zu haben, stellen wir den halben Index für 
K der Teilmoleküle B tabellarisch zusammen. Es ist das jeweilen der 
Index für K, wie er dem einfachen Orthosilikat entspricht, also B/2 = C 
=D=E. 

Die Indizes für X sollen nun wieder in der Reihenfolge der relativen 
Temperaturskala angeordnet werden, es treten auf diese Weise äußerst 
interessante Beziehungen zutage. 


Nr. Bautypus Index für K Nr. Bautypus Index für X 
16. 20 A+80B 1,042 29. 88B+ 5C+10D 0,995 | & 
32. 5A-+ 95B 4,145 49. 885B+15D 1,144 E 
& 
a : 
’ = , 39. 80B+10C+40D4A,095 | 3 
ni Mark ar = | 15. 80B+20D 1,064 \@ 
. , Pr 
34. 95B-+ 5E 1.002 |& | 36. 758+200+ 5D[1,323]] 2 
11. 90B+100C 1,025 | 5 | 37. 75B+150+10D 0,918 3 
53. 90B-+4100 0,980 E 38. 75B+400-+-45D 1,152 E. 
28. 90B+ 50-++-5D 1,042 = 40. 75B+A40C-+45D 1,049 & 
47. 99B+A0D 1,036 8 42. 70B+ 100 -+-20D 4,206 
48. 90B+10D 1,062 3 44. TOB+ASD-HA5E A245 
52. 990B+ 5D-+-5E 0,925 £ 43. 45B+ 200 —+35.D 4,251 
13. 90 B-+-A0E 0,977 g 48. 30B+ 350 + 35.D 4,291 
35. 85B-+-10C0+5D 1,086 & | 54. 308B+25C-+45D 4,599 
31.85B+400-+5D 14,027 44. 233B+30C+45D4A,534 
30. 8B-++10C-+5D |1,157 45. 25B+4150 + 60D 1,562 


50.85 B+A10C-+5 1,035 46. 20 B-+30C+50D 1,546 
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Bis und mit Analyse Nr. 40 pendeln diese Werte für X ungefähr um 
1,032 herum, bei der Berechnung dieses Mittelwertes sind aber aller- 
dings die Nr. 30, 14 und 36 ihrer extrem hohen Werte wegen weg- 
gelassen. Alle diese Analysen bis und mit Nr. 40 fallen, wie wir andern- 
orts gesehen haben, in den Temperaturbereich der Pegmatite. Von Nr. 42 
an gegen den Schluß hin steigen die Werte für X an und pendeln dann 
ungefähr um 41,5 herum. Es ist das eine’ recht auffallende Tatsache, 
der etwas nachgegangen werden muß, ; 

Also, gegen die tiefsten Bildungstemperaturen hin nimmt der Gehalt 
an Alkali rasch zu. Man würde gerade das Gegenteil erwarten, nach 
tieferen Temperaturen hin wäre eine immer intensiver wirkende Hydro- 
Iyse sehr viel wahrscheinlicher. Ist diese Zunahme an Alkali tatsächlich 
eine Funktion der Temperatur, beziehungsweise umgekehrt proportional 
der Bildungstemperatur? Ich glaube, nein! Es dürfte hier ein anderer 
Faktor mitspielen. 

Schon die Tatsache, daß der Index für K, wie wir gesehen haben, 
um einen Mittelwert von 1,032 herumpendelt, erscheint verdächtig. 
Warum ist dieser Mittelwert wohl größer als 1, es ließe sich sehr gut 
denken, daß er kleiner als 4 wäre, denn des kleineren Atomradius wegen 
kann H leicht K ersetzen. Der Fall, daß K das H ersetzen wird und 
zwar in einem nicht stöchiometrischen Verhältnisse, ist nicht gut denk- 
bar. Es wird aber in der Natur immer so sein, daß mindestens ein 
kleiner Teil des K durch H ersetzt sein wird. 

Die hier gegebene tabellarische Zusammenstellung ist nun, wie schon 
erwähnt, nach sinkenden Bildungstemperaturen geordnet. Eigentlich ist 
aber das ordnende Prinzip: Abnehmendes A, und erst wenn A = 0 ge- 
worden ist, auch abnebmendes B. Bei tiefen Bildungstemperaturen, wenn 
B bereits sehr klein geworden ist, wird aber der Ausdruck (100 — x) 
sehr groß sein. Hierin dürfte das Geheimnis liegen. Nehmen wir ein- 
mal an, in den Teilmolekülen C, D und E sei der Index für K nicht 1, 
sondern 2 oder gar 3, dann geht uns das Problem des hohen Alkali- 
gehaltes bei tiefen Bildungstemperaturen einer Lösung entgegen. 

Als Beispiel wählen wir die Nr. 42 bis 46 obiger Tabelle, also die- 
jenigen Nummern, die unterhalb des Temperaturbereiches der Pegmatite 
liegen. Wir berechnen nun, wie groß der Index für X sein würde, wenn 
wir in den Teilmolekülen C, D und E immer 2 K hätten, statt normaler- 
weise bloß 4 K. Wir haben hierzu einfach den betreffenden Index mit 
einem bestimmten Faktor zu multiplizieren. Dieser Faktor wird durch 
folgenden Bruch gebildet: 

2.Koeff. von B-+ (100 — Koeff. B) 
200 
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Wir erhalten auf diese Weise folgende Werte: 


Nr; Index für K: Faktor: ° Reduzierter Index für K: 
42. 1,206 470/200 1,025 
HA, 1,245 470/200 1,057 
43. 1,251 145/200 0,906 
18. 1,294 130/200 0,838 
54. 1,599 130/200 1,040 
i. 1,43% 125/200 0,896 
45. 1,562 125/200 0,975 
46. 1,516 120/200 0,908 


Der Erfolg ist überraschend. Einzig die Nr. 52, 44 und 54 sind noch 
zu hoch in ihren Werten für K, wir werden später auf diese abnorm 
hohen Werte noch zurückkommen. 

Das Beispiel dieser 8 Analysen zeigt uns deutlich, daß wir 
offenbar überall, bei allen Muskoviten, in den Teilmolekülen 
C, D und E immer 2 K anzunehmen haben. So naheliegend 
eine solche Annahme auch sein mag, da ja das Teilmolekül B 
auch 2 K enthält, so war das doch nicht so ohne weiteres ge- 
boten. Erst die obigen Beispiele weisen uns mit zwingender 
Notwendigkeit diesen Weg. 

Die Analysen Nr. 46, 32 und 40 haben zwar auch einen zu hohen 
Wert für K, diese drei enthalten aber keines der Teilmoleküle ©, D 
und E, sie sind auch bei so hohen Temperaturen gebildet worden, daß 
ein höherer Gehalt an Alkali sehr wohl möglich sein wird. 

Berechnen wir nun für die pegmatitischen Muskovite mit 95 B bis 
und mit 75B (mit Ausnahme der Nr. 30, 44 und 36) den Index für K, 
von der Voraussetzung ausgehend, daß die Teilmoleküle C, D und E 
jeweilen 2_K enthalten, dann ergeben sich folgende Werte: 


Nr. alter Index: neuer Index: | Nr. alter Index: neuer Index: 
51. 1,027 1,004 35. 1,086 1,005 
34. 1,002 0,976 31. 1,027 0,949 
AA, 1,025 0,973 50. 1,035 0,956 
53, 0,980 0,934 29. 0,995 0,920 
28. 1,042 0,988 49, Anna 1,028 
47. 1,036 0,983 | 39. 1,095 0,984 
48. 1,062 1,009 15. 1,064 0,956 
52. 0,925 0,878 37. 0,918 0,803 
13. 0,977 0,928 38, 1,152 1,007 
| 


10. 1,049 0,947 
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Trotz der Annahme, daß die Teilmoleküle O, D und E je 2K ent- 
halten, zeigen auch bei den pegmatitischen Muskoviten einige immer 
noch einen zu hohen Gehalt an K. Um für diese Abweichungen eine 
Erklärung zu finden, betrachten wir am besten zuerst die extrem hohen 
Werte für K, also die Nr. 44, 30 und 36. Es kann sich in diesen Fällen 
einzig darum handeln, daß einzelne Moleküle einen noch höheren Ge- 
halt an K haben. 


a) Nr. 14. 


Der Index für X wurde zu 1,234 berechnet. 

Die Formel für den Bautypus lautet: 80B+ 200. 

Wenn wir diesen Index für K auf etwa {4 herunterbringen wollen, 
dann müssen wir im Teilmolekül C insgesamt 3 K annehmen. Der In- 
dex 1,234 ist daheremit dem Faktor 480/220 zu multiplizieren, man 
erhält dann den Index 1,007. Abgesehen von einem Gehalt an MgO 
ergibt sich dann die Formel: 


A ab. mg, 
80 AU SiOgSiO,); K2,o1 + 20 |41s:01si0,; | 
H;,986 zw 


b) Nr. 80. 

Der Index für K wurde zu 1,157 berechnet. 

Die Formel für den Bautypus lautet: 8B+100-+5D. 

Wenn wir hier den Index für K auf etwa 1 herunter bringen wollen, 
dann müssen wir in den Teilmolekülen C und D total 3 X annehmen. 
Der Index 4,157 ist daher mit dem Faktor 185/245 zu multiplizieren, 
man erhält dann den reduzierten Index für X: 0,994. Von einem Ge- 
halt an MgO abgesehen, ergibt sich dann die Formel: 


Al, Al, 
85 si0sSOn | +10 ansossion 
H,,012 Hn,0ıs 
Al, 
ae [asiason Kr 
Hs,018 


c) Nr. 86. 

Der Index für K wurde zu 4,324 berechnet. 

Die Formel für den Bautypus lautet: 75B+20C0+5D. 

Um hier den Index für K auf etwa 4 herunter zu bringen, müssen 
wir in den Teilmolekülen © je 3 K, in den Teilmolekülen D dagegen 
je 5 K annehmen. Die Berechnung des reduzierten Index ergibt sich 
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durch Multiplikation mit dem Faktor 175/235, es resultiert dann der 
Index 0,986. Demnach ist die Formel, von einem Gehalte an MgO ab- 
gesehen, folgendermaßen zu schreiben: 


Al, Ab 
75 AusioSi0 972 + 20 . 150.500 
H;,023 Hn,012 
A, 
+ 5 | Al(SiO,SiOa)z |K4,9s0 - 
H;,0:0 


Diese drei Beispiele zeigen uns, daß in den Muskoviten die Alka- 
lien in bezug auf die Sesquioxyde verschieden verteilt sind. Es gibt 
sogar Teilmoleküle, deren Alkaligehalt größer igt als der Gehalt an 
Sesquioxyden. Daraus ergibt sich, daß wir auch im Kristallgebäude 
offenbar an bestimmten Stellen Häufungen von K-Atomen haben. Es 
zeigt sich durch diese Untersuchungen erneut, daß eine sogenannte kon- 
tinuierliche Substitution, in diesem Falle von H durch K, eigentlich nur 
scheinbar existiert, in Wirklichkeit aber gar nicht auftritt. 

Was wir für die Nr. 44, 30 und 36 festgestellt haben, gibt uns nun 
auch Weisung, wie wir derartige Überschüsse an K zu deuten haben. 
Das Problem des Überschusses an K bei den Analysen Nr. 42, 41, 54, 
sowie auch bei Nr. 49, sollte daher im Prinzip gelöst sein. Es wird 
sich auch hier über den Wert 2K hinaus ein besonders alkalireiches 
'Teilmolekül finden. Die Schwierigkeit dieses immer festzustellen liegt 
einzig in dem Umstande, daß wir eigentlich nie genau wissen können, 
wie weit unter die Zahl 4 hinab der Index für K jeweilen sinkt, be- 
ziehungsweise inwieweit X untergeordnet durch.Z ersetzt ist. Die prin- 
zipielle Frage dürfte aber gelöst sein. 

Diese Häufung der K-Atome scheint auf den ersten Blick etwas Sonder- 
bares zu sein. In Wirklichkeit dürfte das aber der allgemeinste und 
häufigste Fall sein. Das Verhältnis der Alkalien zu den Sesquioxyden ist 
gerade bei den lithiumreichen Glimmern in der Regel so, daß die Alkalien 
den Sesquioxyden nahezu äquivalent sind, nicht selten finden wir sogar 
einen Überschuß über die Sesquioxyde. Wir haben somit in den 
Muskoviten prinzipiell nur, was wir bei Lithiumglimmern auch haben, 
diese beiden Glimmertypen sind also nur graduell voneinander unter- 
schieden. 

Wir haben in dieser Alkalihäufung eine Erscheinung mehr, die uns 
zeigt, daß Muskovite und Lithiumglimmer nach gleichen Prinzipien ge- 
baut sind und daher eine Mineralgruppe bilden. 
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Das wesentliche Ergebnis dieses Abschnittes ist folgendes. In den 
Teilmolekülen CO, D und E haben wir immer mindestens 2R; 
häufig aber auch 3 und mehr K. 


M. Prinzipielles über Mischkristalle. 


Die verschiedensten Forscher, besonders solche theoretischer Richtung, 
haben schon darauf aufmerksam gemacht, daß eine kontinuierliche Misch- 
kristallbildung rein gittertheoretisch nicht möglich ist. Diesen Standpunkt 
vertritt unter andern auch M. v. Laue in einer Arbeit über die Röntgen- 
strahlinterferenzen an Mischkristallen, Ann. Phys. 78, 167. 1925. 

In den Muskoviten haben wir nun ein ziemlich gut untersuchtes 
Material, das in hohem Maße geeignet ist, die Allgemeinheit dieser An- 
schauung, wenigstens für die in der Natur gewordenen Minerale, darzu- 
tun. Die Muskovite zeigen in selten schöner Weise, daß es in der Natur 
vorkommende Mischkristalle im herkömmlichen Sinne von kontinuierlicher 
Mischbarkeit verschiedener Moleküle offenbar nicht gibt. Es bilden sich 
immer ganz bestimmte stöchiometrische Verhältnisse aus. Man ist jedoch 
geneigt anzunehmen, daß, wenn die aufbauenden komplexen Ionen zu 
mannigfaltig und zu komplex sein würden, sich solche stöchiometrische 
Verhältnisse bis zu kontinuierlichen Mischkrislallen verwischen werden. 
Die Muskovite zeigen klar und deutlich, daß das nicht auftritt. Gerade 
auch die Verteilung des Alkali in den Muskoviten zeigt, daß sich eine 
sprunghafte Änderung im Bautypus bis in feinste Beziehungen hinaus 
bemerkbar macht. Was für die Alkalien nachgewiesen wurde, wird sich 
auch für andere Komponenten, zum Beispiel für das MgO, erweisen, so- 
bald eine genügende Anzahl genauer Analysen zur Verfügung steht. 

In gleicher Weise löst sich der Chemismus der Biotite in lauter 
sprunghafte Verhältnisse auf. In nächster Zeit sollen die Plagioklase 
und ferner die Pyroxene und Amphibole in dieser Hinsicht untersucht 
werden. 

Von allen mathematisch möglichen Verhältnissen eines Mischkristalls, 
wie solche bereits für die Muskovite abgeleitet wurden, werden möglicher- 
weise gewisse an Bedeutung zurücktreten und in der Natur, auch 
wenn die äußeren physikalisch-chemischen Bedingungen hierzu da sind, 
weniger häufig auftreten als andere. Das müssen wir uns immerhin 
bewußt bleiben. 

Die vorliegenden Untersuchungen über die Muskovite ergaben auch, 
daß ein Kristall von einem bestimmten Mischungsverhältnis eine starke 
Tendenz aufweist, in dem nun befindlichen Bautypus weiterzuwachsen. 
Wenn sich die Lösung während des Kristallwachstums auch etwas ändert, 
so wird sich der Kristall in seinem weitern Wachstumsstadium nicht 
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gleich der veränderten Lösung anpassen. Der Bautypus wird erst ge- 
ändert werden, wenn sich die Konzentration der Lösung ganz wesentlich 
geändert haben wird. 


N. Über die Kritik der Muskovitanalysen. 

Nach allem, was hier über den Chemismus der Muskovite mitgeteilt 
wurde, sollte es nun möglich sein, jede Moskovitanalyse innert einiger 
Minuten auf ihre Richtigkeit zu prüfen. 

Ich wende mich hiermit an die Herren Fachkollegen mit der Bitte, 
die hier von mir gefundenen Resultate über den Chemismus der Mus- 
kovite durch eigene experimentelle Untersuchungen zu prüfen und wenn 
möglich zu ergänzen. 

Die chemische Analyse silikatischer Minerale ist sehr oft der beste 
Lehrmeister für den Analytiker. Ein Beispiel haben wir auch wiederum 
in den Muskoviten. Bei gewissen Bautypen sind die betreffenden Ver- 
hältniszahlen verhältnismäßig leicht richtig zu erhalten, bei andern da- 
gegen sehr schwierig. Von den leicht zu erhaltenden Verhältnissen bis 
zu den schwierig zu bekommenden haben wir sozusagen alle Übergänge. 
Gewisse Verhältnisse sind öfters erhalten worden, das Zahlengesetz glaube 
ich erkannt zu haben, und nun gilt es die äußerste Anstrengung, um 
dieses Gesetz auch in den weniger leichten Fällen festzustellen. 

Wenn wir das Teilmolekül B als zwei Orthosilikatmoleküle auffassen, 
dann ergeben sich aus den einzelnen Bautypen die folgenden molekularen 
Verhältnisse: 


Bautypus B-+ (0: 2B/2 + C: 
95 +5 97,435 + 2,564 
90 +40 94,736 + 5,263 
85 +15 91,891 + 8,108 
80 + 20 88,888 + A114 
75 + 25 85,744 + 14,285 
70 + 30 82,352 + 17,647 
65 + 35 78,787 + 21,242 
60 +40 75,000 —+ 25,000 
55 + 45 70,967 + 29,032 
50 + 50 66,666 + 33,333 
45 + 55 62,068 + 37,931 
40 + 60 57,142 + 42,857 
35 +65 51,851 + 48,148 
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Bautypus B+C. 2B/2 + 0: 
30 + 70 46,153 + 53,846 


25 + 75 40,000 + 60,000 


20 +80 33,333 + 66,666 
15485 26,086 + 73,913 
10 + 90 18,181 + 81,818 

5+95 9,523 + 90,476 


Liegt irgendein Typus vor, der in die Mitte oder gegen das untere 
Ende dieser Tabelle zu liegen kommt, dann ist das betreffende Zahlen- 
verhältnis leicht gut zu bekommen. Je näher man jedoch dem Typus 
95 B+5 C kommt, um so mehr muß man sich anstrengen, ein wirklich 
gutes Resultat zu bekommen. Die Fehler, die in dem Verhältnis 97,435 + 
2,564 gemacht werden, verdoppeln sich in dem Verhältnis 95 +5 des 
Bautypus. 


0. Kurze Zusammenfassung der Resultate. 


4. Zum Zwecke die chemischen Analysen der Muskovite rechnerisch 
auswerten zu können, wurde ein Kriterium der Analysen gegeben. Dar- 
nach unterscheiden sich die Analysen (sofern dieselben überhaupt richtig 
sind) in vier Klassen mit insgesamt sieben Bedingungen. Für jede dieser 
Bedingungen wurde ein Berechnungsmodus gegeben, welcher an einem 
Beispiele praktisch durchgführt wurde. 

2. Die Muskovite sind aus Teilmolekülen aufgebaut, deren es bloß 
fünf verschiedene gibt. Jedes dieser Teilmoleküle, die mit A, 5, CO, D 
und Z definitiv bezeichnet werden, umfaßt 6,8?0,. Jeder Muskovit kann 
höchstens drei verschiedene Arten Teilmoleküle enthalten, jedoch ist nicht 
jede Kombination möglich. 

3. Diejenige Einheit nun, die alle Variationen, die in den Muskoviten 
möglich sind, zu umfassen vermag, nennen wir künftig: Chemischer Ele- 
mentarkörper. Dieser enthält 20 Teilmoleküle und daher 420 .S:0,. 

4. Die Zahl der möglichen Variationen und daher auch der möglichen 
Muskovittypen ist 464. Als Grenztypus ist ein Muskovit möglich, der 
nur aus Aluminiumsilikat besteht: Al, (SO; SiO,). 

5. Es werden sodann die Schwankungen im Chemismus der Muskovite 
innerhalb eines Pegmatits besprochen und in Abhängigkeit von der 
Temperatur und untergeordnet auch vom Massenwirkungsgesetz befunden. 

6. Auf Grund der Abhängigkeit des Chemismus der Muskovite von 
der Temperatur wurde eine relative Temperaturskala aufgestellt. Die 
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Möglichkeit, diese relative Temperaturskala zu einem geologischen Thermo- 
meter zu eichen, wurde besprochen. 

7. Die lithiumreichen Glimmer wurden als zu den Muskoviten ge- 
hörend befunden. 

8. Eingehend wird über die Verteilung der Alkalien in den Muskoviten 
berichtet. Es zeigte sich, daß in diesen Glimmern die Alkalien um ge- 
wisse Zentren sich häufen und teilweise recht alkalireiche Teilmoleküle 
bauen. 

9. Zuletzt werden die aus den Muskovituntersuchungen gewonnenen 
Resultate über die Prinzipien der Mischkristallbildung zusammengefaßt. 

Eine röntgenometrische Untersuchung des bereits chemisch bearbeiteten 
Materials ist für die nächste Zeit in Aussicht genommen. 


Zürich, Mineralog.-petrographisches Institut 
der Eidg. Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 20. September 4929. 
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XVII. Über eine feste Lösung von Eisen in Graphit. 


Von 


S. Konobejewski in Moskau. 
(Mit 9 Textfiguren.) 


Der Zweck dieser Arbeit war ursprünglich, die verschiedenen Arten 
russischer Graphite!) (Sibirischen und Südrussischen) zu vergleichen. 
Obwohl die Aufnahmen von verschieden hergestellten Präparaten im 
wesentlichen einander gleich waren, zeigte es sich, daß auf den Debye- 
aufnahmen einiger Graphite die relative Intensität der Linien nicht der 
Verteilung der Intensitäten entspricht, welche zu dem bekannten Gitter, 
wie es von Hassel und Mark?), Bernal?) und Ott‘) angenommen 
wird, führt. Da dieser Effekt unabhängig von der Herstellung auftrat, 
konnte er nicht durch die regelmäßige Orientierung der Graphitkriställ- 
chen erklärt werden, die häufig bei der Auswertung der. Röntgenogramme 
zu Irrtümern führt, wie zum Beispiel Ebert®) gezeigt hat. Nachdem 
vorläufige Untersuchungen in Moskau ausgeführt waren, wandte ich 
mich den röntgenographischen Untersuchungen des Graphits im Röntgen- 
Institut von Prof. Glocker in Stuttgart Sommer 1928 zu. Die Her- 
stellungsart des Objekts war folgende: Graphitpulver wurde sorgfältig 
in einem Achatmörser zerrieben. Blieb dabei das Pulver kleben, so ge- 
lang es durch leichtes Klopfen oder Durchmischen mit einem Glas- 
stäbehen, ein feines, leicht zerstäubendes Pulver zu erhalten. Aus einem 
gewöhnlichen Nähfaden wurden durch Zerspalten 6—8 dünne Fäden 
gewonnen. Ein solcher Faden wurde leicht mit Öl benetzt, in das Pulver 
getaucht und dann solange gedreht, bis sich auf ihm eine gleichmäßige 
Pulverschicht von 4—4 mm Dicke gebildet hatte. Darauf wurde der 
Faden in die Achse der Debyekammer gespannt (Radius 40 mm), und 
Aufnahmen wurden mit Hilfe der »Mediaröhre« mit Ou-Antikathode ge- 
macht. Beimischungen von Eisen, die sich im Graphit als mechanisches 
Gemenge vorfinden, haben zur Folge, daß die Röntgenogramme stark 
verschleiert sind, was ihre Reproduktion verhindert (siehe weiter unten). 
Aus diesem Grunde werden sie weiterhin nur schematisch als Zeich- 


4) Alle Präparate hat mir Prof. P. A. Florensky in liebenswürdiger Weise zur 
Verfügung gestellt. 2) Z. Phys. 25, 1924. 3) Pr. Roy. Soc. 106, 1924. #4) Ann. 
Phys. 85, 81. 4928. 5) Ebert, Dissertation. Greifswald 4925. 
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nungen dargestellt. Nach meiner Rückkehr nach Moskau wiederholte 
ich die Versuche mit der »Mediaröhre« mit Fe-Antikathoden. Die früher 
erhaltenen Resultate wurden bestätigt, und einige neue erhalten. Zwei 
auf diese Weise erhaltene Aufnahmen, werden weiter unten gezeigt. 


Experimenteller Teil. 
Auf Fig. 4 sind schematisch dargestellt: Röntgenogramme des künst- 
lich hergestellten amerikanischen Achesongraphits und des Graphits von 
Mariupol (die Höhe der Linien auf der Zeichnung gibt ihre relative In- 
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Fig. 4. Pulveraufnahmen an verschiedenen Graphitsorten. 


tensität wieder). Die Höhepunkte der charakteristischen Linien (141) 
(004) und (203) sind durch punktierte Linien verbunden worden. Während 
beim normalen Graphit die Linie (144) beträchtlich stärker ist als (203), 
ist im Graphit von Mariupol die Intensität (203) abnorm vergrößert im 
Vergleich zu (114). Charakteristisch ist auf dem Röntgenogramm des 
Mariupolgraphits die starke Abschwächung der Linie (440) und (202); 
letztere fehlt manchmal ganz. Die Linien (402) und (040) sind dagegen 
beim Achesongraphit nicht vorhanden. Der Mariupolgraphit wurde weiter 
bearbeitet. Ein Teil des Pulvers wurde im Vakuum während 44 Stunden 
auf 900°C erhitzt. Ein anderer Teil wurde unter denselben Bedingungen 
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im Wasserstoffstrom geglüht. Ein dritter Teil wurde während 7 Stunden 
mit konz. Schwefelsäure gekocht. Das Erhitzen im Vakuum hat wenig 
Einfluß auf das Röntgenogramm; von größerem Einfluß ist die Bearbei- 
tung mit Schwefelsäure und vor allem das Glühen im Wasserstoffstrom 
(siehe Fig. 4). In diesem Falle sind die Veränderungen der Röntgeno- 
sramme besonders auffallend: Die Linie (110) verschwindet fast völlig, 
während hingegen die Linie (202) zum Vorschein kommt. Ebenso cha- 
rakteristisch ist die Umkehrung der Intensitäten der Linie (310) und 
(312). Die Veränderung der Linienintensitäten des Mariupolgraphits könnte 
vielleicht durch die Anwesenheit fremder Beimischungen im Graphit er- 
klärt werden. Wenn einige Linien des Fremdkörpers zufällig mit Gra- 
phitlinien zusammenfallen, so ist die Verstärkung dieser Linien möglich. 
Das Auftreten einiger neuer Linien im Röntgenogramm des Mariupol- 
graphits spricht auf den ersten Blick ebenfalls für diese Annahme. Andrer- 
seits ist die Veränderung des Röntgenogramms viel zu beträchtlich, um 
ausschließlich durch Verunreinigung des Präparates erklärt zu werden. 
Auf jeden Fall ist aber die bedeutende Abschwächung oder das Ver- 
schwinden einiger Linien, zum Beispiel (440), so nicht zu erklären. Außer- 
dem fallen die beobachteten »Nichtgraphitlinien« des Mariupolgraphits 
mit den Linien der wahrscheinlichsten Beimischungen (Eisen und Eisen- 
oxyde) nicht zusammen (siehe unten). Die Ursache ihres Auftretens ist 
eine ganz andere, wie wir weiter unten sehen werden. Es scheint, als 
ob die Eigenheiten des Röntgenogramms auf Strukturveränderungen im 
Graphit hinweisen. Die Möglichkeit irgendwelcher bedeutenden Ver- 
änderung der Form oder Größe der Elementarzelle ist jedoch aus- 
zuschließen, da die Lage der Linien auf dem Röntgenogramm, im Ver- 
gleich zum normalen Graphit, sich kaum ändert (siehe Fig. 1). Ebenso 
unwahrscheinlich ist es, daß die Veränderungen der Röntgenogramme 
durch die Änderung des unbestimmten Parameters »p« oder durch An- 
nahme einer anderen Raumgruppe, als der von Hassel und Mark ge- 
fundenen, zu erklären sind. Die Berechnung des Strukturfaktors für 
Fälle, die bei der gegebenen Form und Symmetrie des Gitters möglich 
sind, zeigt, daß die Intensitätsveränderung nicht durch die Lage der 
Kohlenstoffatome im Gitter erklärt werden kann. Das von Debye und 
Scherrer zuerst angenommene rhomboedrische Gitter stimmt. mit den 
experimentellen Daten ebenfalls nicht überein, weshalb die Annahme 
einer zweiten rhomboedrischen Graphitenmodifikation wegfällt. 

Man muß den Schluß ziehen, daß die Veränderung der relativen 
Linienstärke auf dem Röntgenogramm des Mariupolgraphits durch die 
Anwesenheit anderer Atome als Kohlenstoff, hervorgerufen wird. Zieht 
man in Betracht, daß die chemische Analyse des Mariupolgraphits Eisen 
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ergibt, so könnte man annehmen, daß der Mariupolgraphit als eine Art 
fester Lösung von Eisen (bzw. Eisenoxyden) im Graphit betrachtet werden 
kann. Indem wir nun die Frage der Verteilung des Eisens im Graphit- 
gitter zunächst beiseite lassen, wollen wir zu den Versuchen übergehen, 
welche diese Annahme bestätigen. 

Reiner amerikanischer Graphit, dessen Röntgenogramm aufgenommen 
wurde und als Kontrolle diente, wurde fein zerrieben, mit Spänen von 
reinem elektrolytischem Eisen gut durchmischt und im Tammann-Ofen 
geglüht. Der Tiegel bestand aus demselben amerikanischen Graphit und 
war vorher durchgeglüht worden. Das Pulver wurde während 5 Stunden 
auf eine Temperatur von ungefähr 2000° erhitzt und zum Abkühlen 
auf eine Schamotteplatte geschüttet. Im Pulver befand sich eine große 
Anzahl glänzender Blättchen, die einzelne Kriställchen darstellten, wie 
die Laueaufnahmen zeigten (siehe weiter unten). Einzelne Kriställchen 
wurden ausgewählt. Sie sind schwach magnetisch;: Beim Zerreiben in 
dem Achatmörser fühlt man anfänglich einen leichten Widerstand. Schließ- 
lich können sie aber zum feinsten Pulver zerrieben werden. Ein Teil 
der Kriställchen wurde mit verdünnter HCl und H,SO, erwärmt, um 
die etwa mechanisch beigemengten Eisenkörnchen (vielleicht auch Eisen- 
oxyde) zu entfernen, und erst danach ebenfalls zu Pulver zerrieben. 
Die Resultate der Messungen eines von diesem Präparate erhaltenen 
Röntgenogrammes sind auf Tabelle I angegeben. Die Aufnahmen wurden 
mit der Röhre mit Fe-Antikathode gemacht. Um den Vergleich mit 


Tabelle I. 
Graphit mit Fe geglüht bei 2000°. 


SIN cu 


beob. | berech. 


4 42,4 15° 6 .260 .207 .204 002, st. 

2 46,6 46 43 .288 .229 .226 002 s.st. 

3 74,0 25 29 .430 .362 344 Az m. 

4 74,8 26 50 „454 .359 .364 440 8.8. 

5 78,2 28 2 .470 .374 .378 a4 m.—st. 

6 87,2 31 40 “548 aA .408 004, 8. 

N! 90,0 32 49 .535 .425 .426 202 m. 

8 97,6 35 4 .57& .456 «452 004 m.—st. 

9 407,8 38 42 .625 .497 .495 203 8.5. 
40 126,5 45 24 aA .565 .565 3105 S. 
4A 436,7 49 6 «756 .604 .600 3125 S. 
412 443,2 51 24 „784 .624 625 340 m.—st. 
43 457,5 56 34 .833 .664 665 32 . m. 
44 166 59 35 «862 .685 .678 006 m.—s. 
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dem Graphitgitter von Hassel und Mark u. a. zu erleichtern, sind in 
der Reihe 5—6 die Sinus der Winkel für die Ka,-Linie des Cu berechnet. 
Die Indizes in der Reihe 7 sind orthohexagonal. 

Die Lage der Linien auf diesem Röntgenogramm (Aufnahme D, Fig. 3) 
stimmt, wie aus den Spalten 5 und 6 zu sehen, mehr oder weniger überein 
mit der theoretischen Lage, die auf Grund der Tabellen von Ewald und 


Hermann!) (a — 2,46, — 2,76) berechnet wurde. Der Unterschied 


zwischen den beobachteten und den theoretischen Werten, besonders 
was die Reflexe zweiter und dritter Ordnung an der Basisfläche betrifft 
(004 und 006), liegt aber außerhalb der Grenzen der Messungsfehler. 
Dies spricht für eine Veränderung der Achsen des Gitters. Daher be- 
nutze ich im weiteren etwas andere Werte für @ und c, nämlich Mittel- 
werte, die auf Grund der Ausmessungen der erhaltenen Röntgenogramme 
berechnet wurden, und die am besten mit den experimentellen Resul- 
taten übereinstimmen, nämlich: 

ah — 4,29; bR— 2,48; cr 6,72. 

Während nach Ewald und Hermann?): 

aa — 5,26; DA 246; ek 6,80. 

Größere Abweichungen vom normalen Röntgenogramm wurden immer- 
hin nicht in der Veränderung der Lagen, sondern in der Veränderung 
der relativen Intensitäten der Linien beobachtet. 

Die Linie (140), die auf dem Röntgenogramm des normalen Graphits 
nur wenig schwächer ist als die benachbarte starke Linie (414), erscheint 
außerordentlich schwach, ja kaum bemerkbar. Die Linie (203) ist eben- 
falls abgeschwächt, dagegen die Linie (202) ziemlich stark. Die all- 
gemeine Verteilung der Intensitäten erinnert an den Mariupolgraphit, der 
im Wasserstoffstrom erhitzt wurde (siehe Fig. 4 und 2). 

Dasselbe Präparat wurde 42 Stunden lang mit konz. H,S0, gekocht. 
Nach der Behandlung mit 4,S0, wurde das Pulver einige Male mit 
heißem Wasser und Salzsäure gewaschen, zerrieben und in die Debye- 
kammer gebracht (Aufnahme c, Fig. 3). In der Tabelle II sind die Resul- 
tate angegeben. 

Die Lagen der Linien bleiben dieselben, nur verändert sich ibre 
relative Stärke. Die Linie (440) wird stärker, ebenso die Linie (203), 
die beinahe die Intensität der Linie (202) erreicht (siehe Fig. 2). Ob- 
wohl bei entsprechender Reinigung dieses Präparates alle Verunreini- 
gungen verschwinden müßten, findet sich unerwarteter Weise eine ziem- 


4) Z. Krist. 1928/29. 
2) Der größte und kleinste Wert für e ist 6,82 (Bernal) und 6,78 (Ot«). 
95* 
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lich große Anzahl neuer Linien vor, die auf dem Röntgenogramm des 
Graphits nicht anzutreffen sind. Einige davon (z. B. Tabelle II, Nr. 6 
und 45) stehen den wirklichen Graphitlinien an Intensität nicht nach. 
Das Objekt, das aus demselben Präparat erhalten wurde (Graphit mit 
Eisen geglüht), aber statt Bearbeitung in Schwefelsäure nur anhaltend 
(24 Stunden) bei 500° erhitzt worden war, gab ein ähnliches Bild (siehe 
Tabelle II und Fig. 2). Dieselben neuen Linien treten wiederum auf, 
während die Intensität der echten Graphitlinien sich dem normalen Typus 
nähert. 


Tabelle II. 


Graphit mit Fe geglüht und | Dasselbe Präparat bei 500° 
Indizes 


Se sin @cu mit HsSO, bearbeitet as 24 Std. getempert 
hexag.) ber. SIN @pe | SIN @cu 1 SIN @re SIN @cu I 
beob. | beob beob,. beob. | 
4 002; ‚207 .259 | .207 st. | .263 .209 | st. 
g 002 .229 ‚286 .228 s.st. .283 .229 s.st. 
3 ? _ 344 .272 5.5. _ — = 
4 | (010,) .289 .350 .279 5.8.8. _ == — 
5 | (102) .294 .368 294 s.8. _ =. — 
6 | (o1o) 3414 .388 309 m. .388 .309 S.S. 
7 144, .340 .429 342 s .432 344 s. 
8 140 .360 .450 .359 s .453 .360 5 
9 LER) 1877 „7A 375 st 475 378 st. 
40 202, .383 .488 .389 S.s — _ — 
4 ? — .502 .400 Ss. _ En er 
12 004; 443 .518 443 S.S. .522 ‚445 s 
43 202 .425 .534 425 s 537 427 8.5 
Ah 004 .458 .572 455 st. 375 .457 st. 
15 | (210) 475 .590 470 s „508 475 8.8.8 
16 | 203 .497 .623 497 s.5. .626 497 m 
47 \(092Fe0) | .507 .635 507 8.5.8 . = nu 
18 |(044 F&0,)| .520 .650 318 8.8. .652 .548 S.5. 
49 (212) .527 .664 526 5.5 .664& 528 s.s 
30 (044) .554 .698 .556 s .704 .557 s 
24 3405 .562 743 566 8.5 .710 564 
22 312; ‚599 ‚756 .603 8.8 .756 603 s 
23 310 .622% ‚784 623 st. 784 623 st. 
24 |(444 Fe0,)|\ .638 .803 .640 m. _ = nn 
25 | (120)? .648 _ —_ —_ 847 .649 8.5.5. 
26 312 .664 .833 .664 st .835 .664 s.st. 
97 006 .687 .860 685 m .862 .685 n 
28 | 206, ‚700 „880 708 m. „881 4 | m 
29 | (343) 710 .894 710 s. .894 .740 s 
30 |(008F60,)| .738 .926 .138 s _ - | — 
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Das Auftreten neuer Linien auf dem Rüntgenogramm des Graphits, 
der mit Eisen geglüht wurde, ist wesentlich. Die Vermutung liegt nahe, 
daß die neuen Linien von Verunreinigungen herrühren, die im Präparat 
vorhanden sind. Graphit und Eisen dienten als Ausgangsstoffe. Wie ein 
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Vergleich der Tabellen II und III zeigt, stimmt keine Linie des Eisens!) 
überein mit denen des mit Eisen geglühten Graphits. Die Linien des 
Eisens fehlen ebenfalls auf dem Röntgenogramm, das vom gleichen Prä- 
parat vor seiner Bearbeitung (mit Schwefelsäure) erhalten wurde. 

4) Abgesehen von der Möglichkeit einer Überdeckung der starken Graphillinie 


(1414) durch die (140) Eisenlinie. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72 Bd. 35b 
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Tabelle III. 


Fe | Fa | Feao FeO Fe0 
hıhahz | sin« |hrhohz| sin« hıhehs| sine |huhehz| sine |hıhehz | sin« 
| 222 | .3% | | | 
440 .378 200 | .369 004 | ‚369 002 | .358 022 | .383 
200 .537 220 | .47 044 | „520 0082 | .507 443 | „448 
006 | .490 
412 .657 222 | .458 444 | .638 222 | .620 233 | .668 
220 | .610 
220 .758 400 | .738 008 | .738 00% | .746 400 | .67% 
310° .848 440 | .834 | 008 | .698 
222.928 
a = 2,87 a= 5,12 a = 8,37 a = 4,29 a= 4,52 
(kubisch) a—= 5547 (kubisch) (kubisch) db = 5,07 
(rhomboedrisch) ce = 6,74 
| (rhombisch) 


Dies zeigt, daß irgendwelche größere Mengen von melallischem Eisen 
in den untersuchten Präparaten nicht vorhanden sind. Als hauptsäch- 
liche Verunreinigungen könnten neben Eisen die Oxyde desselben, sowie 
das Eisenkarbid in Betracht kommen. Es wurden daher die Sinusse 
der Winkel der stärksten Linien von FeO;, Fe30,, FeO und F&C be- 
rechnet (Tabelle III). Vergleicht man die Tabellen II und III miteinander, 
so stellt sich heraus, daß 9 der »neuen« Linien des Röntgenogramms, 
nämlich .294, .309, .400, .470, .475, .526, .556 .649 und .710 
mit keiner der Linien der obigen Eisenverbindungen übereinstimmen. 
Die Linie .556 liegt zwar in der Nähe der Linie (222) Fe&,O,, doch ist 
diese Übereinstimmung sicher zufällig, da andere Linien dieser Verbin- 
dung nicht vorhanden sind. Außerdem ist es im vorliegenden Falle 
wenig wahrscheinlich eine bedeutende Menge F&O,; vorzufinden. Die 
Linien .518, .640 und .738 fallen mit den hellsten Linien FeO, zu- 
sammen. Dasselbe gilt auch für die Linie .369, die im Mariupolgraphit 
vorhanden ist. Man könnte diese Linien Verunreinigungen mit dieser 
Verbindung zuschreiben, welche infolge der Oxydation des eisenhaltigen 
Präparates durch SO, entstanden ist. Im selben Sinne, d.h. oxy- 
dierend, könnte das anhaltende Erhitzen bei 500° wirken. In diesem 
Falle findet sich eine sehr schwache Linie (Tabelle II, 48), welche mög- 
licherweise eine der Fe,O,-Linien sein könnte, nämlich (044) — .520. 

Schließen wir alle Linien aus, die infolge von Verunreinigungen ent- 
stehen könnten, dann haben wir noch 9 unerklärte Linien: .294, .309, 
400, .475, (470?), .526, .556, .649 und .740. Obwohl alle diese Linien 
zu den schwachen Linien zählen, so sind sie doch genügend klar zu 
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sehen. Bemerkenswert ist ferner, daß 2 dieser Linien, .294 und .309, 
im Mariupolgraphit und die Mehrzahl dieser Linien im Schungit vor- 
kommen (siehe unten). Was diese neuen Linien anbetrifft, so können 
sie mit Ausnahme der Linie .400 genügend genau mittels der quadra- 
tischen Form bestimmt werden, die auf Grund der oben angeführten 
Gitterkonstanten erhalten wird: 


sin? « — 0,323h? + 0,9702 + 0,04 31512, 
unter Annahme, daß die Differenz A, — h, nicht nur gerade, sondern 


auch ungerade Werte annehmen kann (siehe Tabelle II und III). Da die 
Indizes Aı,hz, hy orthohexagonal sind, so führt die Bedingung zur Ver- 


yo 


yıro 


v0 y2r0y0ıs 


[4 


Fig. 3. a Amerik. Graphit, 5b dasselbe mit #e geglünt, 
ce mit Fe geglüht und mit HsS$0, bearbeitet. 


vierfachung der Zelle von Hassel und Mark, so daß sich folgende 
Größen für die Kanten der orthohexagonalen Zelle ergeben: 
an —858Ä, br—49Ä, er—=6,72.Ä, 

Interessant ist zu bemerken, daß die »neuen Linien« auf dem Röntgeno- 
gramm des Mariupolgraphits, wie auch auf dem Röntgenogramm des mit 
Eisen geglühten Graphits, in bezug auf ihre Lage beinahe genau zu- 
sammenfallen. Diesen Graphitsorten scheinen die mit konz. H,S0, be- 
handelten besonders nahe zu stehen. 

Auf Fig. 2 beziehen sich die 2 letzten Diagramme auf Schungit. 
Das ist ein dem Graphit verwandtes Mineral. Sein Röntgenogramm 
besitzt viele Linien, von denen einige mit den Linien des Graphits zu- 
sammenfallen. Charakteristisch ist die erste starke Linie der Schungit- 
aufnahme, die vollkommen analog ist der intensiven Linie (002) des 
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Graphits. Sie stellt die Reflexion an der Basisfläche des Graphitgitters 
in zweiter Ordnung dar. Die meisten anderen Linien des Graphits (141), 
(004), (340), (342) sind entweder schwach ausgeprägt oder fehlen ganz. 
Sie treten jedoch auf, nachdem der Schungit mit konz. H,SO, behandelt 
wurde, wie dies aus Fig. 2 zu ersehen ist. 


Zusammenfassung der Resultate. 

Lassen wir vorläufig die Frage nach der Entstehung »neuer Linien« 
beiseite, und versuchen wir zuerst die Ursache der Veränderung der 
relativen Intensität der Graphitlinien nach dem Glühen mit Eisen auf- 
zuklären. Wie oben angeführt, könnte man annehmen, daß ein solches 
Glühen die Bildung einer festen Lösung von Eisen im Graphit zur Folge 
hat. Wegen der bedeutenden Zwischenräume im Graphitgitter sollte 
man annehmen, daß die Eisenatome sich zwischen den Atomschichten 
des Graphites einlagern. Im gegebenen Falle hätten wir also eine feste 
Lösung zweiter Art vor uns. 

Wie bekannt, wird die Intensität der Linien im Röntgenogramm nur 
dann verändert, wenn eine solche feste Lösung eine bestimmte Anord- 
nung hat, das heißt, wenn jedes Eisenatom des Gitters einen bestimmten 
Platz einnimmt. Nehmen die Eisenatome die Stellung über den Zentren 
der Sechsecke ein, so wird dabei das hexagonale System nicht gestört. 
In der hexagonalen Zelle, die als Struktureinheit des Graphits anzusehen 
ist, und deren Basis durch 4 Kohlenstoffatome mit den Koordinaten 
(000), (004), (240), (430) gegeben wird, kann folgende Stellung des 
Eisenatoms möglich sein: Fe (43 =u), (344 u). Würden die Eisen- 
atome alle für sie bestimmten Punkte des Gitters einnehmen, so be- 
rechnet sich der Strukturfaktor auf gewöhnliche Weise, indem man von 
der oben beschriebenen Basis ausgeht, die 4 Kohlenstoff- und 4 Eisen- 
atome enthält. In Wirklichkeit befinden sich die Eisenatome nur zu- 
füllig und unregelmäßig in dieser oder jener Zelle, jedoch immer in dem 
angegebenen Punkte der Zelle. Ihre Anteilnahme an den Interferenzen 
wird sich ebenso ausdrücken, wie wenn sie alle möglichen Stellungen 
im Gitter einnehmen würden, nur muß an Stelle des wirklichen Atom- 
gewichts des Eisens, welches die Amplitude im Strukturfaktor bestimmt, 
ein fiktives Gewicht der Atome angenommen werden, nämlich das Produkt 
aus Atomgewicht A,. und Eisenkonzentration im Graphit k also: k- Ay«e. 


Der Ausdruck für den Strukturfaktor wird dann folgendermaßen lauten: 
Er en Ali di erell r er iChHı +1/3 Hı) - erithdi Se 
ia k- AR + 2/3 H» + u Hs) 4 eilt dh +?/s H2— u H3) 


+ e"ÜClIn + YoHR+ Net m Ih) AriChEn + Yalla+ Dfe- u) ER), 
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In folgender Tabelle sind die vier Werte der Strukturamplitude für 
verschiedene Indexgruppen angeführt, H,, H,, H, sind hexagonale Indizes. 


Tabelle IV. 
Hz — gerade Hz — ungerade 
H—-B=3n | H—B+in |H—-B=3n| H—H+3n 
4(A,-+ kAr. cos ann) A,— hk Are cos en 0 gast. ihn rn H;) 
n=0,1,9,3... 


00 035 
0275 


Fig. 4. Abhängigkeit der Intensität einiger Linien vom Parameter. 


Die experimentellen Resultate erlauben nicht, die relativen Intensi- 
täten der Linien genau zu messen. Außerdem bleibt die Konzentrations- 
größe k unbestimmt. Es ist daher bequemer, die Veränderung der In- 
tensität der Linien in bezug auf ihre normale Intensität nur qualitativ 
zu kennzeichnen. Als Maß für diese Veränderung sei das Verhältnis des 
Zuwachses der Strukturamplitude zu ihrem Wert bei k = 0 angenommen 


und mit ad bezeichnet. Für diesen Wert erhalten wir: 
s 


Tabelle V. 
H3; — gerade Hs — ungerade 
H—-B=in | H-H+in ‚, H-H=3n | H—H+3n 
FAT 2k- Ar 
Ar: cos2rn Hz An gesund 0 | =, wsennEs 
C [4 
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Die Kurven, die 2 in Abhängigkeit von der Größe des Parameters u 
Sg ; 


(Abstand des Fe-Atoms von der Basis der Zelle) darstellen, haben die 
Form von Cosinusoiden verschiedener Amplitude (Fig. 4). Ihre Periode 
wird durch den H;-Index bestimmt. Die relativen Veränderungen sind, 
wie aus Tabelle V zu ersehen, für alle Liniensorten der Konzentration k 
proportional. Durch die punktierten Linien ist das Gebiet hervorgehoben, 
in dem die Veränderung der Intensitäten im selben Sinne verläuft, wie 
dies auf dem Röntgenogramm des Graphits nach seinem Glühen mit 
Eisen beobachtet wird. 

Die beste Übereinstimmung besteht auf der linken punktierten Linie, 
die dem Wert des Parameters v—= .275 entspricht. Der Wert des Para- 


Fig. 5. Mögliche Einordnung der Eisenatome in das Graphitgitter. 


meters gibt uns die Entfernung des Zentrums des Eisenatoms von der 
sechseckigen Basis-Netzebene des Graphits an (siehe Fig. 5). Berechnen 
wir die Höhe, so erhalten wir AJ=u-c—=1,85 Ä, d.h. das Eisenatom 
liegt näher zum Zentrum des oben gelegenen Kohlenstoffatoms, als zum 
Zentrum des unten gelegenen Sechsecks. Die Entfernung bis zum ersten 
Zentrum beträgt: 3,36 — 4,85 — 1,54 Ä. Nimmt man an, der Radius 
des Kohlenstoffatoms betrage im Graphitgitter r = a/2V3—= .71 Ä (siehe 
z. B. Glocker, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen), so erhalten wir 
für den Radius des Fe-Atoms 0,80 Ä. Im Falle v— .30 beträgt der 
Radius 0,64 Ä. In anderen Verbindungen beträgt der Radius des neu- 
tralen Fe-Atoms 4,26 Ä, der des zweiwertigen Ions 0,83 Ä und der des 
dreiwertigen 0,67 Ä (l.c.). Sieht man zunächst von der Möglichkeit 
einer Polarisation ab, so kann man sich vorstellen, daß das Eisenatom, 
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das im Graphitgitter auftritt, und die auf Fig. 5 angegebene Stellung 
einnimmt, kein neutrales Atom, sondern ein Ion und wahrscheinlich ein 
zweiwertiges Ion ist. 

Hält man an dieser Überlegung fest, so muß die im Graphit ge- 
bildete feste Lösung einen besonderen Charakter besitzen. Unter fester 
Lösung Il. Art versteht man gewöhnlich das Eindringen neutraler 
Atome in das Gitter des Lösungsmittels. Wäre dies hier so, so müßte 
wegen des Radius des Fe-Atoms gleich 1,26 Ä, der Parameter u = .207 
betragen. Dies würde ganz anderen Veränderungen der Intensitäten der 
Linien entsprechen, als der Versuch zeigt. Daher müssen sich im Gitter 
Fe-Ionen vorfinden, welche von bedeutend geringerer Größe als die Atome 
sind. Ob ein zwei- oder dreiwerliges Ion vorliegt kann man nicht ein- 
deutig entscheiden, es scheint aber, daß mehr Gründe für die Annahme 
eines zweiwertigen Iones sprechen. Bei der Stellung, die wir dem Fet+- 
Ion zuschreiben, scheint es bedeutend fester mit dem ihm benachbarten 
C-Atom verbunden zu sein, als mit den übrigen Atomen. Diesem C-Atom 
übergibt es vielleicht seine elektrische Ladung. Leider erlauben die 
Versuche nicht, zu beurteilen, ob immer zwei Fe-Atome mit einem C-Atom 
verbunden sind, oder ob Fälle möglich sind, wo nur ein Fe-Atom mit 
einem C-Atom vereinigt ist. Nehmen wir die erste Kombination an, so 
kann die Gruppe von zwei Fe-Atomen und einem CÜ-Atom als ein Kom- 
plex von molekularem Charakter betrachtet werden; dieses Molekül 
könnte man dann als ein Karbidmolekül F&C und die entstehende Struk- 
tur als feste Lösung erster Art von F&C im Graphitgitter auffassen. 
Aber auch in diesem Falle wird es eine feste Lösung besonderer Art 
sein, die sich von der gewöhnlichen dadurch unterscheidet, daß die 
Fe,C-Moleküle im Gitter eine besondere Richtung haben, und nur eine 
Gruppe struktur-äquivalenter C-Atome substituieren. 

Betrachten wir nun das Auftreten neuer Linien auf dem Röntgeno- 
gramm der untersuchten Präparate. Diese neuen Linien wurden im 
natürlichen Mariupolgraphit, sowie im künstlich mit Fe hergestellten 
Präparat beobachtet, im letzten Fall allerdings nur nach entsprechender 
Bearbeitung des Präparates. Nur in einem Fall wies ein künstlich her- 
gestelltes Präparat von Graphit mit Fe obne solche Bearbeitung eben- 
falls auf das Vorhandensein neuer Interferenzlinien hin. Eins der Kri- 
ställchen, das im Ofen nach dem Glühen von Graphit mit Fe gebildet 
worden war, wurde in die Lauekammer gebracht. Alle auf dem Laue- 
diagramm vorhandenen Flecken wurden indiziert (siehe Tabelle VI). Unter 
anderem finden wir zwei Flecken für welche die auf rein geometrischem 
Wege berechneten Indizes (904) sind (orthohexagonal). Die entsprechende 
Wellenlänge beträgt .294 Ä. Diesen Fleck kann man nicht als Reflexion 
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zweiter Ordnung auffassen, da in diesem Falle die Wellenlänge .145 Ä 
beträgt, d. h. weniger als die kritische (.176 Ä bei 70 kV Spannung). 
Also weist auch das Lauediagramm auf das Vorhandensein von Linien 
hin, die der vergrößerten Gitterzelle entsprechen. 


Tabelle VI. 
Indizes 
) sin6o |nA= 2d sin 0>< 408 I (orthohexagonal), d4><4108 
hı haha 
44028’ .250 .700 301 1,40 
18 35 .318 ‚249 904 .458 
20 54 .356 4,44 204 1,98 
44 45 246 .974 204 1,98 
19 7 ‚327 .860 302 1,345 
21 44 .370 .747 403 .967 
38 50 82 | 3,49 404 3,62% 
16 7 ‚277 1,285 04 2,32 
24 35 TE) ‚900 023 1,083 


Fig. 6. Zur Deutung der Überstrukturlinien. 


Verteilen sich die Fe-Atome in dieser oder jener Zelle vollkommen 
zufällig, so erhalten wir, wie dies der oben angeführte Strukturfaktor 
zeigt, keine neuen Interferenzlinien, sondern nur die Veränderung der 
Intensitäten der bereits vorhandenen. Dies ist der Fall beim Mariupol- 
graphit, der im Wasserstoflstrom, oder beim amerikanischen Graphit, der 
mit Fe geglüht worden war. In einigen Fällen werden jedoch die Fe- 
Atome, deren Zahl begrenzt ist, das Bestreben haben, sich möglichst 
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gleichmäßig zu verteilen, so daß in der Regel bei zwei benachbarten 
Zellen das Fe-Atom nur in einer auftritt (siehe Fig. 6). In diesem Falle 
wird für die Fe-Atome die Translationsgruppe eine orthohexagonale Zelle 
mit folgenden Achsen enthalten: 


ah— 858; Dr—=yÄ; r—672Ä, 


Zahlreiche Linien. B 
Von den echten. Überstrukturlinien \ Intensitätsänderungen 
Graphiflinien aur einige. 


Fig. 7. Schema der Beziehungen zwischen den Pulveraufnahmen 
an verschiedenen Graphitproben. 


Als Folge werden »Überstrukturlinien« entstehen, deren Indizes (ortho- 
hexagonal) in bezug auf das ursprüngliche Gitter, die Besonderheit auf- 
1M—hn 

2 


weisen, daß 


=n-+4 ist. 


Es ist nicht erforderlich, daß die Fe-Atome (oder Fe0-Moleküle) 
regelmäßig eine Zelle überspringen, wie dies in der Fig. 6 dargestellt 
wird. Die Stellen, die durch die Punkte der vervierfachten orthohexa- 
gonalen Zelle bestimmt werden, brauchen nur teilweise durch die Fe- 
Atome besetzt zu sein. Man kann diese Bedingung so formulieren, daß 
Fe-Atome (Fe,C-Moleküle) voneinander mindestens durch eine Zelle ge- 
trennt sind. Diese Bedingung genügt, um »Überstrukturlinien« hervor- 
zurufen. Die Ursache, die eine solche Atomlagerung hervorruft, kann 
noch nicht völlig geklärt werden. Teilweise liegt die Erklärung darin, 


396 S. Konobejewski 


daß die Präparate lange bei erhöhter Temperatur behandelt wurden, 
was eine gleichmäßige Verteilung der Elemente der festen Lösung zur 
Folge hat. Bei anhaltender Bearbeitung mittels H,SO, oder bei an- 
haltendem Erhitzen des Präparates ist es nicht ausgeschlossen, daß der 
Sauerstoff ins Graphitgitier diffundiert. Die Sauerstoffatome vereinigen 
sich mit Eisen unter Zerstörung des im Gitter vorhandenen Molekular- 
komplexes Fe,C. Dadurch werden die Intensitäten der Interferenzlinien 
des Röntgenogramms verändert. Andererseits rufen sie solche Beding- 
ungen hervor, bei denen die Nachbarschaft zweier Fe-Atome (vielleicht 
zwei FeO-Moleküle) in zwei benachbarten Zellen unwahrscheinlich oder 
ausgeschlossen wird. Dieser Standpunkt erklärt das Resultat, das mit 
dem Matiupolgraphit erhalten wird. Dort hat das Durchglühen eine 
völlig verschiedene Wirkung, je nachdem, ob es im Vakuum oder im 
Wasserstoflstrom vorgenommen wird. Im zweiten Falle erinnert das 
Röntgenogramm an die künstlich dargestellte Lösung von Eisen in Graphit. 
Vielleicht kann man annehmen, daß hier eine Reduktion der im Mariupol- 
graphit vorhandenen Fe-Atome stattfindet, die ursprünglich mit Sauer- 
stoff verbunden waren. Die reduzierten Fe-Atome (im Gitter) verteilen 
sich unter Bildung von Fe,C-Gruppen, was die charakteristische Ver- 
änderung der Intensität auf dem Röntgenogramm zur Folge hat. Von diesem 
Standpunkte aus könnte der Mariupolgraphit als eine feste Lösung von Eisen- 
oxyden im Graphit betrachtet werden. Was den Schungit anbetrifft, so 
können die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse seine Struktur nicht genügend er- 
klären. Nach Bearbeitung des Schungits mit H,SO, nähert sich sein 
Röntgenogramm dem Typus eines normalen Graphitröntgenogrammes, 
was für eine Verwandtschaft des Schungit- und Graphitgitters spricht. 
Dies wird noch dadurch bestätigt, daß viele »Überstrukturlinien« des 
Schungits sich ebensowohl in dem Mariupolgraphit, wie auch in den 
künstlich dargestellten Präparaten vorfanden. Aus diesem Grunde ist 
der Schungit ebenfalls in die Fig. 7 aufgenommen worden, die alle an- 
geführten Beziehungen zwischen den verschiedenen untersuchten Gra- 
phiten zusammenfaßt. 


Schlußfolgerungen. 

4. Durch Glühen von Graphit mit Eisen gelang es, Präparate zu er- 
halten, die ihrer Struktur nach einigen natürlichen Graphiten ähnlich 
sind (Mariupolgraphit). 

2. Die Veränderung der Intensität der Linien der Röntgenogramme 
kann als Folge des Eindringens von Eisen in das Graphitgitter unter 
Bildung einer festen Lösung gedeutet werden. Die wahrscheinliche Lage 
der Fe-Atome wird angegeben. 
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3. Man kann vermuten, daß die Fe-Atome innerhalb des Graphit- 
gilters mit den Kohlenstoffatomen Karbidmoleküle Fe,C' bilden. 

4. Das Auftreten von »Überstrukturlinien« auf den Röntgenogrammen 
der untersuchten Präparate kann durch eine regelmäßige Verteilung der 
Eisenatome erklärt werden. Dies hat die Vervierfachung der ursprüng- 
lichen Gitterzelle zur Folge. 

5. Das Entstehen einer festen Lösung von Eisen im Graphit ist von 
einer geringen Veränderung der Konstanten des Graphitgitters begleitet, 
welche aus experimentellen Daten berechnet wurde. 

Diese Arbeit wurde teils im Röntgeninstitut von Prof. Dr. R. Glocker 
an der Technischen Hochschule zu Stuttgart, teils in Moskau im Elekro- 
technischen Institut der USSR. ausgeführt. Herrn Prof. Glocker möchte 
ich an dieser Stelle für die mir gegebene Möglichkeit im Röntgeninstitut 
zu arbeiten, sowie für viele wertvolle Anregungen meine Dankbarkeit 
ausdrücken. 

Ich möchte auch Herrn Prof. Dr. P. P. Ewald für die liebenswürdige 
Erlaubnis, seine unveröffentlichte Arbeit über Graphit zu benutzen, sowie 
Herrn Prof. N. Uspenski für die mir freundlich zur Verfügung gestellte 
Apparatur meinen aufrichtigen Dank aussprechen. 


Moskau, 24. Juni i929. 


Eingegangen den 44. September 1929. 
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XVII. Röntgenographische Teilchengrößen- 
bestimmung Il. 
Von 
Rudolf Brill und H. Pelzer. 


Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Oppau der I.G. Farbenindustrie 
Aktiengesellschaft. 


(Mit 6 Textfiguren und einer Tafel.) 


Unlängst hat der eine von uns!) eine Anwendung der von v. Laue?) 
entwickelten Formel zur röntgenographischen Bestimmung von Teilchen- 
grüßen beschrieben. Diese Anwendung war beschränkt auf den Spezial- 
fall des für Röntgenlicht vollkommen undurchlässigen Präparates, eine 
experimentelle Bedingung, die — wie schon erwähnt — im allgemeinen stets 
erfüllbar ist. Jeder Teilchengrößenbestimmung haften nun prinzipielle 
Mängel an, die in den bisher üblichen Verfahren zur Bestimmung der 
Halbwertsbreite mit photographischem Film und Photometer begründet 
sind. Es ist nämlich zu fordern, daß die Schwärzung der photogra- 
phischen Schicht und der Ausschlag des Photometers in dem benutzten 
Bereich proportional der Intensität des Röntgenlichtes sind. Die nach- 
stehend beschriebene Methode ist von diesen Mängeln frei. 


$ 1. Beschreibung der Methode. 


Das Präparat erhält die Form eines äußerst dünnwandigen Hohl- 
zylinders, der mit großer Näherung als für Röntgenstrahlen völlig durch- 
sichtig angesehen werden kann®). In diesem Fall kann man die Laue- 
sche Rechnung, die ja nur für absorptionsfreie Präparate (bei divergentem 
Röntgenlicht) gilt, direkt benutzen und braucht sie nur auf den Fall des 
Hohlzylinders zu spezialisieren. Dabei zeigt sich, daß jede Inter- 
ferenz in zwei Maxima aufgespalten wird, deren Entfernung 
ein Maß für die Teilchengröße abgibt. Das hat folgenden Grund: 

Nach Laue reflektieren alle Punkte eines Präparates, die auf einem 
Streifen s; (s. Fig. A) bzw. s, bzw. s, liegen, auf je einen Punkt des 


4) R.Brill, Z. Krist. 68, 387. 4928. 3) v.Laue, Z.Krist. 64, 445. 4926. 
3) Bei der Untersuchung von Substanzen mit höherem Atomgewicht hat man 
also darauf zu achten, daß diese im Hohlzylinder in starker Verdünnung enthalten sind. 
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A A, 


Fig. 2. 


Fig. 3. 


Schematische Darstellung der Überlagerung der beiden Maxima bei größeren (Fig. 2) 
und kleineren (Fig. 3) Teilchen, 
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Filmes A,, bzw. Ay, bzw. Az. Aus der Figur ergibt sich ohne weiteres, 
daß in die Punkte A, und A; mehr Masseteilchen reflektieren als in da- 
zwischenliegende Punkte A,, und daß infolgedessen in A, und A; Maxima 
der Intensität entstehen müssen. Die Lage der Maxima fällt genau mit 
4A, und A; zusammen für unendlich große Teilchen, wenn nämlich jeder 
Punkt des Präparates nur in einen Punkt des Filmes reflektiert (unendlich 
scharfe Reflexion)!). Sind die Teilchen jedoch kleiner, so rücken die 
beiden Maxima durch Überlagerung infolge der Verbreiterung der Inter- 
ferenzen näher aneinander heran, bis sie bei einer gewissen unteren Grenze 
der Teilchengröße zu einem einzigen Maximum verschmelzen. Diese 
Verhältnisse werden durch die Fig. 2 und 3 veranschaulicht?). In dem 
so definierten Bereich läßt sich also allein aus der Entfernung der beiden 
Maxima die Teilchengröße bestimmen. 


$ 2. Durchführung der Rechnung. 


Wir halten uns an die bei Laue (l. c.) gegebene Bezeichnung. Es 
bedeutet (s. Fig. 4) r den Radius des Präparates, R den des Films, 
%„ den exakten Reflexionswinkel; x, definiert den Aufpunkt®) und 3 ist 
das Azimut des Integrationselementes von der Winkelhalbierenden aus ge- 
zählt. Ferner bezeichnet (Laue Gl. 42a und 39) 


Rn A 
w cos? SRTE 


ß ist also ein Maß für die Entfernung unseres Aufpunktes von der Mitte 


der Interferenz. Die reine Zahl n definiert die Teilchengröße folgender- 
maßen: (Laue |. c. Gl. 35) 


h b; ©\2 I h;b; 
h Re) = — 33 iur — u Hi g 
1a) VI); © een) 
wobei A die Wellenlänge, h, die kristallographischen Indizes der betreffen- 
den Netzebene, m; die der Kantenlänge in der Richtung © entsprechende 


4) Um divergentes Licht zu erhalten, macht man die Eintrittsblende für die 
Röntgenstrahlen möglichst punktförmig; außerdem ist darauf zu achten, daß sie in 
der Filmfläche liegt. 

2) Die Figuren zeigen ferner, daß die Verschiebung der Maxima auch durch die 
Gestalt der Interferenzkurve beeinflußt werden kann. Vielleicht kann man aus diesem 
Umstand Schlüsse auf die Form der Interferenzfunktion ziehen. 

3) Wo eine Unterscheidung zwischen yo und xy, unnötig ist, ist y geschrieben. 
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Maßzahl und b, die Grundvektoren des reziproken Gitters bedeuten. 


Im 
Spezialfall eines kubischen Kristalles wird 
A 
ve ka (#) 


wobei ./ die Teilchengröße, also die Kantenlänge der würfelförmig ge- 
dachten Teilchen, bedeutet. 

Da wir es hier mit einem Hohlzylinder von der Dicke /r zu tun 
haben, ist die Formel 38 (Lauel. c.), die die Abhängigkeit der Intensität 
vom Winkel x, wiedergibt, folgendermaßen zu schreiben: 


v2 27 2n 


odod+ | d.$ 
Ir it en / 5 
(120) (0 cos4# — P)?+ a? Eu (rcos4 — ß)?+ a? 6) 


Nach Laue ist (l. c. S. 438 oben) 


27 


d$ 27 7 
nz zer a este! “ 


Nach elementarer Rechnung und Einsetzen in (5) ergibt sich 


ee 2 1+2—qg+Vl +2 — g? + 4gx 
70) 


M+2— gq?+%gx 
wobei zur Abkürzung 
- a? 2 r 
=; = (7a) 


gesetzt ist. 


96r 
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Um die Werte von £ zu ermitteln, für die die Funktion ein Maximum 
hat, haben wir ihren Differentialquotienten nach f gleich Null zu setzen: 
daS) a UI) ; 2ß Ei (8) 
db dq r 

Eine Lösung .der Gleichung (8) liegt bei £ gleich Null. Sie bedeutet 
offenbar das Minimum zwischen den beiden Maximis, das uns zunächst 
nicht weiter interessiert. Es genügt also das Maximum von J,, be- 
züglich q zu suchen, wobei wir uns damit begnügen können, den Dif- 
ferentialquotienten des Wurzelausdruckes von (7) gleich Null zu setzen. 
Dann erhalten wir die folgende Gleichung 3. Grades, wenn wir noch die 

Abkürzung p = 4 — g einführen: 
2p% + 223 — 2xp2 — 2a2p + 5x2? — 3p? — 2zp +hir —=I. (9) 
10 
0,97 
0,8 
0,7 
06 
0,5 
0,4 
0,3 
02 
0, 


Fig. 5. 


Von den drei Wurzeln dieser Gleichung liefert eine ein imaginäres ß, 
eine andere ein imaginäres J,,. Die dritte Wurzel ist unsere gesuchte 
Lösung. Diese Lösung ist auf der Kurve Fig. 5 dargestellt. Man sieht, 
daß «—=1 der höchste Wert ist, für den sich ein positives q (also reelles ß) 
ergibt. Dieser Wert gibt also die kleinste Teilchengröße 7 an, bei der 
die Methode noch möglich ist, d. h. noch zwei Maxima existieren. Sonst 
tritt nur ein Maximum bei = 0 auf. In diesem Falle ist nach $ 3 
zu verfahren. Durch Einsetzen der oben definierten Größen erhält man 
(für kubische Teilchen) RAVE -1,8 

her cos?ky 
als Bedingung für getrennte Maxima. 

Wie sich aus dieser Gleichung ergibt, kann man das Auftreten von 
2 Maximis erzwingen, wenn man bei sehr kleinen Teilchen möglichst 
kurze Wellenlängen oder Präparate mit größerem Durchmesser benutzt, 


(10) 
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oder hauptsächlich Interferenzen mit möglichst kleinem y zur Rechnung 
heranzieht. 


Der andere Grenzfall (unendlich große Teilchen) ergibt als Grenzwert 
#=r. Das bedeutet, daß im Bogenmaß gemessen, der Abstand der 


beiden Maxima höchstens den Wert cost x annimmt. 


Wir bezeichnen die lineare Entfernung der beiden Maxima mit e. Dann 
ist diese Größe im Bogenmaß - Wir haben bisher mit Laue alle 
Größen in der Skala der Größe sin 44, — sin 4,y, ausgedrückt (s. Gl. 2). 


%J 
Um sie ins Bogenmaß umzurechnen, müssen wir mit —- — multiplizieren. 
cos4y 
24 


Beachten wir außerdem noch, daß = die Entfernung des Maximums 
von der Mitte ist, so folgt aus (2) 


R cos4ye ee 
cos2?4y. 52 AR  hcosdiy 


(1) 


zu 
B= or, (in 30 — sin 4) = 


2% 
£ 2 
Man hat also in Fig. 5 die zur Ordinate ) gehörige 
4rcosdy 


2 
Abszisse zu suchen, welche gleich e ist; aus Gl. (1) findet man 
das zugehörige n und die Teilchengröße _4 mit (3) bzw. (#). 
Eine zweite Möglichkeit, die eine angenäherte Ermittlung der Teilchen- 
größe für kleine Teilchen gestattet, besteht darin, daß man den schwach- 
gekrümmten rechten Teil der Kurve in Fig. 5 durch eine Gerade 


a? e 7 p= 
er eo 0,5 —— 0,7 
ne v2 


approximiert. Es ergibt sich dann für kleine Teilchen 


cos 4y { Fa 2. 4 7 | e 2 
BANN E21: 12 
18.8 (i cos42] 80 R) 22 


Im anderen Grenzfall (große Teilchen) wird x und p in Gl. (9) sehr klein 
und wir können in (9) alle Glieder, die in p und & vom dritten Grad 
sind, vernachlässigen; dann ergibt sich: 

z=1(p—2+2/N -p+ı4M)=iP, (13) 
d. h. daß wir den linken Teil der Kurve durch eine Parabel NER 
Aus (13) folgt für En a Teilchen 


e\2 
® = DR ee: n 4% 
Nur A a } Var „|eos BWA (v | ( ) 
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$ 3. Halbwertsbreite bei sehr kleinen Teilchen. 


Nach 8 2 Gl. 40 verschmelzen die beiden Maxima einer Interferenz 

bei einer Teilchengröße 
RAV2 
ei kaerw cos?4y 

zu einem einzigen. In diesem Falle ist als Maß für die Teilchengröße, 
wie sonst üblich, die Halbwertsbreite zu benutzen, welche definiert wird 
als Quotient von Gesamtintensität und Maximalintensität. Das Maximum 
liegt in diesem Falle bei # = 0. Man hat also gemäß (7a) in (7) q = 
zu setzen und erhält 


ie Anflsescher- RETRNEE, ie (15) 
“h a i+x aVr:+ 02 
+ 0 


Die Gesamtintensität j| 'Jdö wird wie bei Laue (l. c. S. 439) ausgerechnet. 


— co 


Es bedeutet: 


cos?4.y 
er 
Es ist also 
?2 272 R 
; 4 
Jo- _ zus m Jfedeas=: mt (16) 


und daher die Halbwertsbreite B im Maße der Größe d = sin! yy — sin 4 y,, 
als Quotient von (16) und (15) 


7 c08? 4x - 
BF Yan. (17) 


Die im Bogenmaß gemessene Halbwertsbreite wollen mir mit B’ be- 
zeichnen. Dann ist 

‚ecosiy 

ET ar 


aus (1), (47) und (18) erhält man 
B\2 r 2 
n=wentz V (z.) — (7 est2)" ( 


$ 4. Experimenteller Teil. 


1. Die Herstellung der Präparate geschieht beispielsweise so, 
daß man die zu untersuchende Substanz in einer Kollodiumlösung von 
geeigneter Verdünnung suspendiert und in diese Suspension ein zylin- 
drisches Stäbchen, das aus einer benzollöslichen Substanz hergestellt ist, 


(18) 
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kurz eintaucht, so daß es sich mit einer dünnen Schicht der Kollodium- 
Suspension umgibt. Nach dem Eintrocknen der Schicht wird das Stäb- 
chen mit Benzol herausgelöst und es hinterbleibt das dünnwandige hohl- 
zylindrische Präparat. 

2. Die Aufnahmekammer ist in Fig. 6 schematisch wiedergegeben. 
P bedeutet das Präparat, bei F’ liegt der Film. B ist die Lochblende, 
die so justiert wird, daß ihre 
engste Stelle geometrisch auf 
der Filmzylinderfläche liegt. 
An dem vorderen Ende der 
Blende befindet sich eine Hilfs- 
blende B’, die nur zum ge- 
nauen Einstellen der Kammer 
in den Röntgenstrahl dient und 
die man vor der Aufnahme 
mittels des verschiebbaren 
Ringes I entfernen kann, ohne 
dabei die Kammer selbst be- 
wegen zu müssen. 


e e ’ Fig. 6. Aufnahmekamnıer für Teilchengrößen- 
Fig. 7 (Tafel 2) zeigt ein bestimmungen mit divergentem Röntgenlicht. 
so erhaltenes Diagramm von 


MgO. Fig. 8 (Tafel 2) gibt die zugehörige Photometerkurve wieder. Man 
sieht, daß die Lage der Maxima gut definiert ist. Die Auswertung ist 
in der nachstehenden Tabelle enthalten: 

Tabelle. 


Teilchengrößenbestimmung an 2/90. 


3 ; 
Indizes | e i 1 
r 
200 1,3 0,734 4,9. 40-' cm 
220 1,08 0,744 5,7 -40-" cm 
222 0,80 0,652 5,4 -40-"cm 


Eine Teilchengrößenbestimmung nach der bei Brill (l. c.) angegebenen 
Methode {mit einem undurchsichtigen Kern aus Bleiglas), die Herr 
Dr. Gg. Mayer durchführte, ergab in. befriedigender Übereinstimmung 
5 - 10” cm. 

Herrn Prof. Dr. M. v. Laue sind wir für freundlichst erteilte Rat- 
schläge zu großem Dank verpflichtet. 


Eingegangen am 27. September 1929. 
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XIX. On the Crystal Structure of Manganese. 


By 
Sinkiti Sekito in Sendai (Japan). 


(With 7 figures.) 


Synopsis. 

As the result of the X-ray investigations manganese has been reported by West- 
gren and Phragmen and also by Bradley to have three allotropie transformations. 
Between the results of Westgren and Phragmen, and that of Bradley, there 
is a difference of opinion as to the range over which eaclı modification is capable 
of existing as a stable phase. Particularly, there is some doubt as to the nature 
ol the modification obtained by electrolysis. The present writer clarified these points 
in his röntgenographic study employing a «quenching method. According to the 
writer’s results, «-manganese has a cubic lattice with a = 8,90 ” ß-manganese has 
a eubic lattice with a = 6,288 Ä, the result being in good accord with that of West- 
gren and Phragmen. »-manganese is obtained by quenching from 4450°. It has 
a face-centred tetragonal lattice with an axial ratio 0,940. Thus, it has been made clear 
that the modification obtained by electrolysis is of the same structure as that possessed 
by manganese as Ihe stable one at its highest temperature range. Further, from 
the study of the copjer-manganese system of alloys, it has been made clear by the 
investigation of Prof. Ishiwara, that up to about 20% of copper, copper forms a 
solid solution at a high temperature. The present writer succeeded in confirming 
this result by 4uenching these alloys, and at the same time in showing that the 
axial ratio of the tetragonal latlice of the „-manganese gradually approaches 4 with 
the increase of th& cojper content, becoming almost unity at about 20% of Cu. 
This result is of interest in that it shows that when the axial ratio becomes A, 
there is a possibility ol manganese forming at a high temperature a solid solution 
with a metal of a face-centred cubiec structure for all {he range of composition. 


$ 1. Introduetion. 

Röntgenographic investigations of the crystal structure of manganese 
were first published by Bain!) and Young) in 4923, but neither of 
these writers arrived at any definite conclusion regarding this problem. 
Bain studied {he iron-manganese system of alloys and remarked that 
allhough the crystal structure of manganese is very complicated, it may 
possibly prove to be of the body-centred cubic structure when pure 
manganese becomes available. Young also failed to decide the crystal 
structure due to the great number of the lines appearing on the film. 


4) Chem. Met. Eng. 28, 21. 4923. 2) Phil. Mag. 46, 291. 4923. 
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Subsequently the same problem has been successfully attacked by West- 
gren and Phragme£n!) and also Bradley), all of them showing that 
there are in manganese 3 crystalline modifications. But the temperature 
ranges over which these modifications are said to remain stable differ 
with each of these experimenters, and this gives rise to a difference 
in the nomenclature of these modifications, the «, $ and y phases of 
Westgren and Phragmen corresponding respectively to the ß, ; 
and « phases of Bradley. The results obtained by Bradley, show 
that (following the nomenclature of Westgren and Phragm£n) the 
«-manganese is stable at the themperature range of 150—850°, while £ 
is stable above 850°. y-manganese is obtained by electrolysis, and is 
found to be stable at room temperature, but changes into the « phase 
by heating to 150°. Although Bradley failed to determine the crystal 
structure of the « and # modifications, he found that ‚-manganese 
is face-centred tetragonal with a —= 3,764 A, ce = 3,556 Ä, c’a = 0,944 A. 

According to Westgreen and Phragmen «-manganese is cubic, 
with a— 8,894 Ä, 56 atoms being contained in the unit cube. (al- 
culating the density from this they give 7,241. P-manganese is also a 
cubic, with a — 6,289 Ä and contains 20 atoms in the cube, the cal- 
culation of the density from this basis giving 7,29. In their experi- 
ments y-manganese has also been obtained by electrolysis, their results 
showing that a —= 3,774 Ä, c=3,553 Ä, e/a= 0,937 Ä, whereas the 
density came out to be 7,21. 

A recalculation of Westgren and Phragm&n’s results was made 
by Bradley and Thewlis?), the latter authors giving 58 atoms as Ihe 
number of atoms contained in a unit cube of «-manganese, against 56 as 
given by the former two writers, and assigned to it a definite atomic 
arrangement. 

In 4928 Preston!) confirmed the results of Bradley and Thewlis 
with respect to the structure of «-manganese, and, moreover, deter- 
mined the atomic arrangement of the modification. He also observed 
that @-manganese is stable at ordinary temperature while % is obtained 
by quenching the metal at 975°. 

Seeing that the calculated density 7,21 is near to that of vurdinary 
manganese, Westgren and Phragm£n inferred, that the tetragonal 
mudification obtained by electrolysis is probably not a hydroxide of 
manganese. At any rate, the range of temperature over which the 
electrolvtic manganese can remains stable is not clearly given. Bradley 
describes it to be stable in the vieinity of room temperature, although 
1) Z. Phys. 88, 777. 1995. 2) Phil, Mag. 50, 4018. 1983. 

3) Pr. Roy. Soc. A, 115, 456. 1927, 4) Phil. Mag. 5, 1498, 1207. 4928. 
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Bradley and Thewlis!) mention that it may possibly be a hydroxide 
of manganese. 

As may be clearly seen from the above the results of Westgren 
and Phragmön and those of Bradley differ markedly with respect 
to the range of temperature over which the various modifications of 
manganese can remain as a stable phase. Considerable doubt seems 
also to exist as to the nature of the product obtained by electrolysis. 
The present investigation aimed at throwing more light upon these points. 


$ 2. Materials and Methods. 
The sample used was a commercial product obtained from the Sugi- 
bayasi Company, its purity being given in the following table: 
Mn \%) Fe (%) Al (%) Si (%) C%) 
97,4 1,41 0,06 0,17 0,33 
Almost all of the following experiments were made with the man- 
ganese obtained from the Sugibayasi Company, though some X-ray 
photograms were taken of the electrolytic manganese prapared 3 years ago. 


$ 3. Results. 
a) «-manganese. 


With commercial manganese in a cast condition the structure cor- 
responding to the #-manganese was sometimes obtained. Such specimens 
were annealed at 700° for 30 minutes. Fig. 2 gives the photogram 
thereby obtained, while the results of calculation from the diffraction 
pattern are given in Table 1. 

It foliows 


u = 8,904 Ä, 
VE 0 
Sh? 
This result agrees with that of Westgren and Phragm&n. Thus, it 
is evident that the structure of the @-manganese is cubic, the unit cube 


containing 58 atoms. The electrolytic manganese which was prapared 
3 years ago gave also the spectral lines for the «-manganese. 


b) $-manganese. 


The photogram obtained from the specimen quenched from 800° is 
given in Fig. 3, the results of calculation therefrom being given in Table 2. 


1, loc. eit. 
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Table A. 
c&-Mn. Annealed. 
nn nr BE a ET 
bear “sin? ER sin? 0 
Ih? 
AbAA 0,9182 78 0,0477 
136,86 0,8955 76 0,04 478 
132,58 0,8708 74 0,04 477 
428,93 0,8478 72 0,04 478 
125,56 0,8254 70 0,01478 
122,05 0,8003 68 0,04477 
149,04 0,7780 66 0,04499 
442,97 0,7306 62 0,04 478 
107,38 0,6845 58 0,04 4180 
104,59 0,6607 56 0,04 480 
104,92 0,6376 54 0,04 184 
96,63 0,5907 50 0,01 482 
93,93 0,5618 48 0,04 184 
88,72 0,5197 hi 0,04 484 
64,88 0,3074 | 26 0,04 482 
62,00 0,2845 24 0,014185 
59,00 0,2602 22 0,04483 
32,86 0,2130 18 0,04483 
BR 
mean ir = 0,04 180 
Table 2. 
ß-Mn. Quenched from 850°. 
RrA ig sin? 0 
bear. sin? 0 SA T33 
} 
137,44 0,8984 38 0,02 364 
133,26 0,8749 37 0,02 364 
129,47 0,8514 36 0,02364 
124,82 0,8200 35 0,02 343 
440,30 0,7089 30 0,02363 
107,66 0,6869 | 39 0,02369 
102,22 0,6402 27 0,02 374 
99,40 0,6455 36 0,02367 
83,72 0,4743 20 0,02374 
78,44 0,4264 18 0,02 369 
67,55 0,3340 14 0,02364 
58,99 0,2602 | A 0,02365 
50,93 0,2368 10 0,02 362 
52,76 0,2122 | 9 0,02 358 
nd 
mean Sr = 0,02 366 
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Fig. 2. «Mn (annealed). 


Fig. 3. 3 Mn (quenched from 800°). 


Fig. 5. Mn (95% Mn, 5% Cu; quenched from 4000°). 


Fig. 6. y Mn (85% Mn, 15% Cu; quenched from 900°). 


The lattice-constant a is given by 
2 


which is also in good agreement with that of Westgren and Phrag- 


men. Thus the -manganese is seen to be cubic, containing 20 atoms 
in its unit cell. 
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c) y-manganese. 
This is obtained from the specimen quenched from 4450°, The 
photogram obtained is given in Fig. 4, which also shows that there 
appear some other intense lines due to the f-modification. For sim- 


plieity these latter are omitted and only the actual y lines are given 
in Table 3. 


Table 3. 
y-Mn. Quenched from 4450°. 


bear. sin? Oyya. | En | ER 
124,82 0,820 222 | 0,823 
120,08 0,786 448 0,785 
444,46 0,788 | as 0,739 
93,02 0,559 202 0,556 
90,37 0,535 | 220 0,533 


The above table lacks the lines corresponding to the atomic plane 
(414), but the value of sin?29 for it becomes ca. 0,206, and the corre- 
sponding line appears in nearly the same position as that correspond- 
ing to the line of the d-manganese whose Ih? 9. 


The values of sin? ons. in the table satisfy the relation 
sin20 — 0,0666 (h? + k2) + 0,072 12, 


and agree very well with those calculated from this expression. Thus 
the y has the face-centred tetragonal structure. Whence a = 3,747, 
r = c/a= 0,961. These values differ considerably from those for eleciro- 
Iytic manganese obtained by Westgren and Phragme£n as well as 
from those of Bradley. This appears to be due to the impurity found 
in the present writer’s specimens. To test the influence of impurities 
on the lattice-constant of y-manganese, the writer also made some ex- 
periments with a few alloys of manganese and copper. Since electro- 
Iytic manganese contains a considerable quantity of hydrogen), the 
latter may affect the lattice-constants. Further, many specimens were 
tested after quenching, and it was found that they are always accom- 
panied by some lines of $. That the writer obtained in this experiment 
a mixture of the $# and y could be inferred qualitatively from the fact 
that by annealing for a short time the lines belonging to f increase 
in intensity. 


4) A. J. Allmand and A. N. Campbell, Trans. Faraday Soc. 20, 379. 4925. 
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It has been shown by Prof. Ishiwara!) of our Institute that in the 
copper-manganese system the alloys containing a relatively large quan- 
tity of manganese at high temperatures form a solid solution in which 
copper is found dissolved in manganese. Hence the following alloys 
were made and quenched from the temperatures indicated in the table. 


Table. 
Alloy Quenching temperature 

85% Mn 900° 

93 980 

95 4000 

97 | 1050 


Fig. 5 shows the X-ray photogram of an alloy containing 95%, 
manganese, Fig. 6 that containing 85%, manganese, the results of cal- 
culation being given in Tables 4, 5, 6 and 7. In 97% and 95% man- 
ganese alloys the lines due to the $ also appeared, but, for simplieity, 
they were not included in the tables. Faint lines measurable only with 
diffieulty have also been omitted. 


Table 4. 
85% Mn. Quenched from 900°, 


2 Deore sin? Oops. | hkl | sin? Oraı. 

123,44 0,8104 | 222 0,8108 

444,30 0,7443 434 0,7444 

91,03 0,5406 220 0,5387 

60,10 0,2694 200 0,2694 

51,56 | 0,2034 a4 0,2027 
Table 5. 


93% Mn. Quenched from 980°, 


2 Deprr, sin? Oops. | hkl sin? Ocal. 


4) Sci. Rep. Töhoku: (not yet pullished). 


eu ne 
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Table 6. 
95% Mn. Quenched from 1000°., 


mm — —  — naja 


bamn | sin? Oma. hkl sin? Ocar. 

N Be Se 2 a ZU ee 
124,82 0,8200 222 0,8197 
119,98 | 0,7854 113 0,7839 
218,267: 0,7330 131 0,7352 
92,77. A 45563 202 0,5546 
90,17 0,5328 220 | 0,5302 
62,30 0,2870 0023 0,2895 
59,63 . 0,2652 200 | 0,3651 
51,94 0,2062 se : 0,2049 

Table 7. 

97% Mn. Quenched from 4050°. 
Ne | sin? Oons. hkl sin? Ocaı. 
123,47 Bas 222. © 0,8240 
124,40 0,7957 | a3 | 0,7985 
443,60. 4, 0,3334, 1.2434 27 0,7362 
93,12 0,5594 202 0,5539 
90,10 0,5322 220 0,5302 
65,88 0,2918 002 0,2938 
59,61 0,2654 200 0,2651 
52,24 0,2084 ana 0,2060 


The values of sin?,ns. in the above tables satisfy the following 
‚equations respectively, 
sin?24 = 0,06734 (h? + 12) + 0,06802 12 for 85% Mn, 
sin?) = 0,06652 (k? + %2) + 0,07129 12 for 93% Mn, 
sin? 0 — 0,06628 (h?—+ %2) + 0,07237 12 for 95% Mn, 
sin? 0 = 0,06628 (12? + 12) + 0,07344 12 for 97% Mn. 


The values of sin29..1. in the above tables are those calculated from 
these equations. Calculating ihe length of the edge of the unit cell a, 
the axial ratio » and volume of the unit cell a?r from the above data, 
we have: 


% Mn | a r | adr 
85 | 3,727 0,99 51,54 
93 "3,750 0,966 50,94 
95 ER TETT 057 50,75 


STIOnE |Uies 2375 Zu 60,956 50,38 
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Fig. I gives the graphical representation of these values. We see 
that with decrease in the manganese content, the axial ratio r appro- 


50,3 
80 Hy Mn 100 


Fig.4. Axial length a and axial 
ratio r of.copper-manganese alloy 
as a function of manganese content, 


aches unity, giving finally a face-centred 
cubic lattice at 80% manganese. Tbus, 
interestingly enough, the disolution of 
copper in manganese causes ihe axial 
ratio of the lattice to vary in such a 
manner that with the increase of ihe 
copper content the atomic arrangement 
becomes face-centred cubic, i.e. a close- 
packed arrangement. Ifin this way the 
axial ratio of the tetragonal lattice of 
manganese gradually changes until it 
finally assumes the value of unity, so that 
the structure becomes face-centred cubic, 
there is a possibility for manganese of 
forming with metals of a face-centred 
cubic structure at high temperatures a 
solid solution over allthe range of com- 
position. 

Calculating the lattice-constant of y- 
manganese by extrapolalion from the 
above results we obtain 


a= 3,176, r= c/a = 0,940. 


These values still differ a little from 
those of the electrolytic manganese, which 
fact, however, is attributable to tbe pres- 
ence of the impurity in the writer’s sample, 
and also possibly to that of hydrogen 
occluded in electrolytic manganese. 


From the above results it is clear that the tetragonal structure found 
in the electrolytic sample belongs to the modification of manganese, 
wbich is stable at the highest temperature range. 


d) The Temperature Range over which each Modification can 
remain Stable. 

The following table shows the form of the modification obtained by 
various heat treatments. With commercial samples the content in the 
impurity differs according to different methods of manufacture, some- 
times showing the f-structure even at ordinary temperature. For in- 


On the Crystal Structure of Manganese. 415 


nn nn nn nen Den 


Heat treatment Modific .tion 
As cast ß 
Annealed at 700° « 
Quenched from 700° « 

Er) » 850 B 

Er ” 900 3 

” „950 8 

” » 4450 vt38 


stance, with the samples obtained from Sugibayasi the «-structure 
appeared more often, while with Merck’s samples the ß-structure was 
more liable to appear, which, however, changed into the « on anneal- 
ing. These facts explain why in Young’s experiment the patterns due 
to « and ß appeared at ordinary temperatures, and why Bradley 
assumed the 8 to be stable near room temperatures. 

Considering the above, the nomenclature of Westgren and Phrag- 
men seems more natural; ihe «-manganese.is stable up to about 800°, 
the $ from about 800° up to about 4100°, the y above 1100°. On the 
other hand, the presence of the 3 modifications of manganese has al- 
ready been established by Prof. Ishiwara!) in 1926. 


Summary. 

4. The presence of 3 modifications of manganese was confirmed 
and the temperature range over which each of these modifications 
remains stable has been determined. The a-manganese is stable up to 
about 800°, the # from about 800° to about 4400°, and the y above 1100°. 

2. The tetragonal manganese obtainable by electrolysis is the mo- 
dification wbich is stable at the highest temperature range. 

3. When copper forms a solid solution with manganese, the axial 
ralio of the y-manganese increases with the copper content, until it 
becomes unity (face-centred cubic). 

Concluding this paper the writer wishes to acknowledge the kind 
guidance of Professors K. Honda and T. Ishiwara. He has also been 
much indebted to Mr. Sigeo Ötuki during the course of his work. 


The Research Institute for Iron, Steel and Other Metals, 
Töhoku. Imperial University, Sendai. 


Received August 27th 4929. 


4) “Kinzoku no Kenkyu”, 8, 43. 1926. 
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XX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Observations relatives aux notes de MM. E. Alexander et 
K. Herrmann?!) et W0.0stwald?) sur les &tats m&somorphes. 


Par 6. Friedel ä Strasbourg. 


La publication recente de la note de Wo. Ostwald m’engage ä rectifier 
une erreur materielle qui y est contenue et qui figurait deja dans le travail: 
de E. Alexander et K. Herrmann. 

Je ne suis d’accord ni avec les vues theoriques des deux premiers auteurs, 
ni avec celles du troisieme; mais mon intention n’est pas de les discuter 
ici. Je crois seulement nccessaire de rttablir un point de fait: il s’agit de 
la correspondance que ces auteurs indiquent entre la classification jadis 
adoptce par O. Lehmann et celle que j’ai proposce. 

Il n’est pas exact que la correspondance de ces classifications soit la 
suivante: 

0. Lehmann Fließende Kristalle Flüssige Kristalle 
G. Friedel Phase smectique Phase n@matique. 


0. Lehmann, qui attribuait a l’ctat de fluidite un röle excessif, com- 
prenait dans ses fließende Kristalle non seulement ce que j’appelle les corps 
smectiques, tous de signe optique posilif, mais aussi ce que j’appelle les corps 
cholesteriques, qui sont caracteriscs notamment par leur signe optique (apparent) 
nögatif et leur pouvoir rotatoire, et dont la consistance est, dans la majorite 
des cas, päteuse comme celle des corps ä l’ötat smectique. Cette consistance 
n’a d’ailleurs rien d’essentiel. Ce qui importe uniquement, c’est la structure, 
et les proprictes (proprietcs „optiques, texture visible, etc... .) par lesquelles 
elle se manifeste. A cet dgard, les corps smectiques et les corps cholestö- 
riques sont extremement dillörents. 

Quant aux flüssige Kristalle de Lehmann, ils sont exactement ce que 
Jappelle les corps n&matiques proprement dits (signe optique positil, pas de 
pouvoir rotaloire). 

J’ai montr& (Ann, de Phys. 4922), avec des preuves qui ne peuvent laisser 
place au doute et qui d’ailleurs n’ont pas, ä ma connaissance, &t& conlestees, 
que les corps cholestcriques ne sont autre chose que la forme speciale que 
prennent les corps n@matiques lorsqu’ils ont la dissymetrie correspondant ä 
l’existence du pouvoir rotaloire. Is offrent, il est vrai, ä un examen super- 
ficiel, des analogies avec les corps smecliques: dans la structure des uns et 
des autres existent des surfaces &quidistantes qui, dans les deux cas, s’in- 
flöchissent habituellement en forme de eyelides de Dupin (ou, comme cas 
particulier, sont planes). Mais dans la phase smeclique les “quidistances 
de ces surfaces sont de l’ordre de la longueur de la molecule (quelques 


4) Z. Krist, 69, 285. 1928. 2) Z. Krist. 71, 431. 4929. 
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dizaines ara, ainsi que l’a prouv& notamment l’examen radiographique) et 
c’est dans la structure fine, moleculaire, que ces surfaces jouent leur röle; 
tandis que dans la phase cholestörique les equidistances de ces surfaces (dites 
«plans de Grandjean» parce que Gr. les a döcouvertes dans un cas parti- 
eulier oü elles sont planes) sont de l’ordre de quelques milliers d’Ä, en sorte 
qu’elles sont une particularit& d’une structure bien plus grosse, cc qui 
d’ailleurs reste encore imparfaitement connue dans ses details, mais qui 
comporte de fortes torsions entrainant un pouvoir rotatoire d’un type tr&s 
particulier. Ainsi, les analogies apparentes entre ces deux types de phases, 
smectique et cholesterique, que Lehmann confondait sous le nom de fließende 
Kristalle, sont trompeuses. Il faut detacher des fließende Kristalle de Leh- 
mann la phase cholesterique, et la rattacher ä la phase n&matique dont elle 
n’est qu’un cas particulier. 

Je suis convaincu que la reconnaissance du veritable caractöre des corps 
cholesteriques a constitu€ un progres dans l’&tude des &tats m&somorphes. 
C’est d’ailleurs une notion qui decoule immediatement de la connaissance des 
faits. C’est pourquoi, aucune theorie ne pouvant se passer de connaitre 
avant tout les faits, j’ai cru devoir rappeler ici le veritable tableau de cor- 
respondance entre 1a nomenclature de Lehmann et la mienne. (est le 
suivant, tel que je l’ai etabli des 4922: 


O0. Lehmann Fließende Kristalle Flüssige Kristalle 
DT - - 
G. Friedel Phase smectique Phase cholesterigue Phase n&matique 
(n&matique ä pouv. proprement dite 

rotatoire) 


Phase n&matique. 


Qu’il me soit permis aussi, dans le m&me ordre d’idees et au sujet de 
la note de Wo. Ostwald, de faire ressortir qu’il n’y a nulle ressemblance 
entre les notions experimentales de phases m&somorphes, parfaitement d£finies 
par leurs structures molcculaires, et delimitees par des transformations dis- 
continues de tout point comparables ä celles des phases cristallines, et les 
systömes «laminaires» et «fibrillaires» tels que les concoit Wo. Ostwald et 
dont il trouve un exemple dans les formations observees par H. Zocher. 
Les trös curieuses formes remarqu6es par H. Zocher dans des gels colloidaux 
tels que celui d’hydroxyde ferrique n’ont avec les corps m&somorphes que 
des analogies lointaines. A aucun titre, ä& moins de changer le sens du 
terme, le gel en question ne peut ©&tre appel& me&somorphe. Les formations 
ä plans parallöles (&quidistants?) qui y ont &t& observ&s n’ont, en tout cas, 
aucun rapport ni avec celles des corps smectiques, ni avec celles des corps 
cholestöriques; les distances des plans sont &videmment, d’apres les photo- 
graphies, plus grandes que celles mömes des corps cholesteriques, et cer- 
tainement au moins mille fois plus grandes que celles des corps smectiques. 
Il ne peut done £tre question de confondre ces surfaces avec celles, d’ordre 
molceulaire, des corps smectiques. Pas davantage avec celles des‘ corps 
cholestöriques, qui sont des particularites d’une structure speciale dont nous 
savons,-ainsi qu’il a ete dit ci-dessus, qu’elle comporte de fortes torsions et 
entraine necessairement ’&norme pouvoir rotatoire de ces corps. Ce pouvoir 
rotatoire n’existe pas dans les gels de Zocher. 

37% 


418 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Ainsi, en önumerant les gouttes ä gradins des corps smectiques (goultes 
de Grandjean, lames de savon) ä cöt& des objets decrits par Zocher, on 
juxtapose deux ordres de choses tout differents, non seulement comme 
dimensions, mais comme nature. Cela n’empöche pas les observations de 
Zocher d’ötre fort curieuses. Mais il s’agit la phönomönes qui imitent 
ceux des corps m&somorphes, rien de plus. Une comparaison fera mieux 
comprendre ma pensee: une grenaille mötallique qui serait composce de grains 
parfaitement sphöriques, lisses, bien huiles pour r@duire le frottement, puis 
tassee par de petits mouvements, se disposerait, selon les endroils, suivant 
un ou l’autre des «close packing» ä symötrie cubique ou scnaire, en imitant 
ainsi, sans doute tr&s grossierement et ä une ächelle tout autre, des structures 
eristallines. Et il y aurait möme lä, peut-Ctre, un peu mieux qu’une simple 
imitation, peut-&tre une certaine analogie de causes, mais analogie bien vague 
et causes agissant dans des domaines trös differents. 

Il en est de m&me pour les objets decerits par Zocher. Il est interessant 
de voir que les longues files de molccules qui s’agrögent au bout de {rös 
longtemps dans certaines suspensions colloidales tendent ä se disposer en 
assemblages birefringents qui imitent, tres en gros, soit les gouttes des corps 
ncmatiques, soit les structures a surfaces @quidistantes des corps smecliques. 
Et il se peut qu’il y ait la, entre les arrangements de longues files de mol6- 
cules (gels de Zocher) et ceux des longues molöcules (corps m&somorphes) 
un peu mieux qu’une simple imitation, mais pas plus qu’entre les dispo- 
sitions de notre grenaille de tout ä l’heure ct celles des atomes dans le 
eristal. 


Strasbourg, le 42. octobre 4929. 


Recu le 45. oct. 1929, 
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XXL Kristallographische und optische Unter- 
suchungen einiger organischer Verbindungen aus 
der Gruppe der Terpene und Kampfer. 


Von 


Radim Noväcdek in Prag. 
(Aus dem mineralogischen Institut der Karls-Universität in Prag.) 


(Mit 44 Textfiguren.) 


I. Über die Dextropimarsäure aus amerikanischem Harz. 


Die erste kristallographische Untersuchung der Dextropimarsäure 
(C0H300;) wurde von W.C. Brögger!) an Kristallen, die Vesterberg 
dargestellt hatte, vorgenommen. Ein Jahr später hat Brögger ein neues 
Parameterverhältnis für Dextropimarsäure veröffentlicht2), dem Messungen 
an besser ausgebildeten Kristallen zugrunde lagen. 

Trotzdem war es aber auch damals unmöglich, ein sicheres Symbol für 
das Bisphenoid festzustellen, das schon früher von Brögger beobachtet 
wurde und die Veranlassung zur richtigen Bestimmung der rhombisch- 
bisphenoidischen Symmetrie der Dextropimarsäure gab. Diese Symmetrie 
ist auch in vollem Einklang mit der optischen Aktivität der Säure in 
der Lösung. 

Auch Duffour, der vor einigen Jahren die von Dupont dargestellten 
Kristalle gemessen hat, besaß meiner Meinung nach kein besonders gutes 
Material, weil seine Angaben in Duponts Arbeit?) über die Winkelwerte 
sehr ungenau und nur approximativ sind. 

Meine kristallographische Untersuchung wurde an Material, das Herr 
Dozent Balas im Laboratorium für organische Chemie der Karls-Uni- 
versität zu Prag aus amerikanischem Naturbarz gewonnen hatte, vor- 
genommen. Die Hauptaufgabe war, die Identität des vorliegenden 
Materials mit der Dextropimarsäure auch in kristallographischer und 
optischer Hinsicht zu beweisen. 

Die Säure wurde einigemal aus Äthylalkohol umkristallisiert, aber das 
erhaltene, obzwar absolut reine Material war zur kristallographischen 


4) Ber. 19, 2468. 4886. — Ref. Z. Krist. 14, 97. 1888. 2) Ber. 20, 3250. 1887. 
Ref. Z. Krist. 14, 624. 1888. 3) Bl. Soc. chim. 25—26, No. 40. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 38a 
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Untersuchung nicht geeignet, weil alle Kriställchen [tafelig nach (004)] 
skelettartig ausgebildet und mit Einschlüssen von Mutterlauge überfüllt 
waren. 

Weit bessere Kristalle habe ich durch langsame Kristallisation aus 
einer Lösung in Äther gewonnen. (Auf dieselbe Art wurden auch die 
von Brögger untersuchten Kristalle erhalten.) 

Der Schmelzpunkt der reinen Substanz war 2412 — 2130 C, die spezi- 
fische Rotation ist je nach dem benutzten Lösungsmittel sehr variabel. 
Die relativ großen bis 4 cm langen Kristalle sind sehr spröde, mit wenig 
deutlicher Spaltbarkeit nach dem Makropinakoid. 

Kristallographische Messungen wurden, wie in allen weiteren Fällen, 
auf dem zweikreisigen Goniometer durchgeführt und die erhaltenen Daten 
auf einkreisige Messungen umgerechnet. 

Interessant ist die Tatsache, daß die gefundenen Winkelwerte, Durch- 
schnitt von 6 bis 8 Messungen, eher den älteren ee i) als den 
von Brögger um ein Jahr später publizierten?) entsprechen, besonders 
was die Achse «a betriflt. 

An acht gemessenen Kristallen wurden außer mehreren Vizinalen 
folgende acht sichere Formen festgestellt: 

e(004), a(100), m(110), r (04), g(044), p(TA1), v(506), w (304). 

Die Buchstabenbezeichnung der Flächen entspricht derjenigen, die 
Groth in seiner »Chemischen Kristallographie«°) anwendet. 

Die Zusammenstellung der von mir gemessenen Winkelwerte mit den 
aus beiden Parameterangaben von Brögger berechneten ist in folgender 
Tabelle wiedergegeben: 


Berechnet Berechnet 

Gemessen: nach 1): nach ?): 

a:q (004): (044) 62°43’ 62°40’ 62° 4A’ 
am (100): (110) 35 9 35 12 35 37 
a:r (100): (104) 20 22 20 26 20 42 
Gr (100) : (506) 24 6 24 5 24 24 
a: (100) : (304) 26 29 26 25 26 45 
w:p (400): (A414) 38 5 38 35 39 00 
 m:m  (AA0): (410) 70 48 70 25 7a A& 
q:q (044): (041) 55 32 55 38 55 40 


Der labitus der gemessenen Kristalle ist teils dünntafelig, gestreckt 
nach der Brachydiagonale (entspricht den Kristallen Bröggers und 
Duffours), teils langsäulig nach @, mit Brachydomen und Basis fast im 
Gleichgewichts (Fig. A). 


;—t) Ber. 19, 2168. 4886. — Ref. Z. Krist. 14, 97. 4888. 2) Ber. 20, 3250. 1887. 


„e Tel. Z.Krist. 14, 624. 4888. 3) Groth, Chemische Kristallographie Ill, 767. 1910. 
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Die optischen Eigenschaften sind in völliger Übereinstimmung mit 
den Literaturangaben!): Die Achsenebene liegt im Makropinakoid (100); 
auf der Basis (004) beobachtet man den Austritt der optischen Achsen 
um 7, die spitze positive Bisektrix ist. 

Bei den tafeligen Kriställchen, die nach & gestreckt sind, fällt also 
die Richtung des größeren Brechungsexponenten 8 mit der Längsrichtung 
zusammen (Oh, +). 

Der scheinbare optische Achsenwinkel 2 E, mit Konometer in Na-Licht 
gemessen, beträgt 76°30’ (Brögger: 76936’). 

Aus den Brechungsindizes, welche mittels Immersionsmethode be- 
stimmt wurden, habe ich den wirklichen Achsenwinkel 2 zu 47°46’ 


az 
7 


Fig. ı. 


sin E 


Aus der Gleichung sin P = ergibt sich für 2 Y der Wert 46038. 


Die relativ große Differenz kann man gut durch die nur angenäherte 
Bestimmung der Brechungsexponenten erklären?) da eine genauere Messung 
wegen der leichten Löslichkeit der Säure in den Immersionsflüssigkeiten 
ganz unmöglich war. 

ana — 1,556 

Pxa = 1,564 4,_. = 0,050 

YNa = 1,606 . 


Durch die angeführten Untersuchungen wurde also sowohl in kristallo- 
graphischer als auch in optischer Hinsicht die Identität der aus amerika- 
nischem Naturharz gewonnenen Kristalle mit der Dextropimarsäure un- 
zweifelhaft nachgewiesen. 


4) Groth, Chemische Kristallographie III, 767. 4940. — Ber. 19, 2168. 4886. — 
Ref. Z. Krist. 14, 97. 1888. — Bl. Soc. chim. 25—26, No. 10. 

3) Vgl. z.B. die Arbeit von R. Panebianco über die erreichbare Genauigkeit 
in der Bestimmung der Brechungsexponenten und in der Berechnung des optischen 
Achsenwinkels (Riv. di mine crist. ital. 41, 39—54. 1942. — Ref. Z.Krist. 55, 386 
bis 387. 4945—1920). 


28* 


‚422 Radim Novätek 


I. Aus den Salzen der Dextropimarsäure war nur der mono- 
kline Äthylester C,H340, zur kristallographischen Untersuchung ge- 
eignet. Er bildet große, bis 2 cm im Durchmesser, klare Kristalle, die 
nach der Basis (004) tafelig und nach dieser Fläche auch gut spaltbar 
sind. Fast immer zeigen die Kristalle einen pseudohexagonalen Umriß, 
der durch die Begrenzung der Basis mit der Pyramidenzone (12!) und 
der Orthodiagonalzone (RO) bedingt ist (s. Fig. 2). Nicht selten sind die 
Platten auch nach der Achse b gestreckt. 
Die Ausbildung der Flächen weist oft 
auf die monoklin-sphenoidische Sym- 
metrie hin, wie es auch die optische 
Aktivität des Esters in der Lösung er- 
fordert ((@], = 60,25° in 2% Äthyl- 
alkohollösung). Der Schmelzpunkt der 
untersuchten Kristalle, die Herr Dozent 
Bala$ durch Kristallisation aus Äthylalkohol dargestellt hatte, betrug 53°C!). 

Durch gomiometrische Messungen wurden außer Vizinalen und Flächen 
die sehr schlechte und zweifelhafte Reflexe zeigten, folgende Formen 
festgestellt: 

ec (004), a(100), r (104), r’ (104), v(102), n (120), g(024), 
p (124), p’ (124), 0 (122). 


Aus den Winkeln e:a, e:r’ und a:n berechnet man die Elemente 
a:b:c—= 0,8201 :4 : 4,8125 
B = 102°39', 
In nachstehender Tabelle sind die gemessenen und theoretischen 
Winkelwerte miteinander in Vergleich gebracht: 


Gemessen: Berechnet: 
e:qa (004): (100) “7>21, — 
ear (004) (104) *55 28 — 
0:57 (004) : (104) 76 34 76° 31%’ 
a: (100) : (404) 21 56 21 53 
e:v (004) : (102) 54 54 54 531 
a:r (100): (ToA) 26 2 26 74 
en (001): (A 20) 83 25 83 20 
e:p (001): (124) 82 48 82 54 
a:n (100) : (120) *58 0 ur 
b:p (040) (124) 32 6 31 594 


1) Casopis ceskoslovenskiho l&kärnictva 7, 4927; 8, 1928, No, 42, 1—3, p. Sep. 
24. (Mit engl. Summary). 
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: Gemessen: Berechnet: 
b:p' (040): (121) 36 44 36 301 
b:g (040): (024) 15 54 15 49 

exp (004): (421) 10 23 70 474 
6:0 (004) : (122) 69 50 69 56 
#2 p (101): (121) _ 53 291 


Die optische Orientierung der Kristalle ist die folgende: Die optische 
Achsenebene verläuft parallel dem Klinopinakoid (010), die spitze Bisektrix 
7 steht fast senkrecht zur Basis (004). Mittels der Immersionsmethode 
wurden die Brechungsindizes für « —=a und = direkt bestimmt; y’ 
wurde aus dem optischen Achsenwinkel berechnet. 


ya = 1,547 
BPra—=1568 Aura 0,142 
ya = 1,689. 


Der optische Achsenwinkel wurde am Konometer zu 2 Ex. = 79924’ 
gemessen, daraus ergibt sich 2 V/x« zu 48°0'. 
Sehr starke Dispersion » >> o. 


Il. Den Dextropimarsäure-Methylester (3,2350, ist es nicht 
gelungen, in genügend gut ausgebildeten Kristallen, die zur genauen gonio- 
metrischen Messung geeignet wären, ‚herzustellen. Er bildet schmale 
nadelige Kristalle, die nur selten durch zwei kleine Flächen, die sich im 
Winkel von zirka 591° schneiden, zugespitzt sind. In allen anderen 
Fällen beobachtet man statt dieser Flächen eine ganze Reihe von Vizinalen, 
die absolut nicht meßbar sind. In der Zone parallel der Längsrichtung 
sind nur diejenigen Flächen besser ausgebildet, die sich in Winkeln von 
794°, 47—4A9° und 62—64° schneiden. 

Die Nadeln löschen parallel aus, die optische Achsenebene ist senk- 
recht zur Längsrichtung. Doppelbrechung, sowie auch Dispersion » > o, 
sind stark. y ist spitze Bisektrix, der optische Charakter des Esters ist 
also positiv, 2 Ex. = zirka 32°, im Mikroskop mit Hilfe der Mallard- 
Konstante gemessen. 

IV. Neben den gut definierten llarzsäuren, der Dextro-und der Lävopimar- 
säure, besitzt dieselbe chemische Formel C3,H4350, auch die Sandarak- 
primarsäure (optisch aktiv, [«]» = — 18,8°, Schinelzpunkt = 173°0). 
Dieselbe wurde von F. Balas und J. Brzäk!') dargestellt und von F. Ulrich 
(ebenda) in kristallographischer und optischer Hinsicht untersucht. Ulrich 
hat gefunden, daß diese Säure, die gleich der Dextropimarsäure von 


4) The preparation of active sandaraco-pimaric acid and its derivates; Collection 
of Czechoslovak Chemical communications I, No. 5, 306—314, 4929. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 38b 
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rhombisch-bisphenoidischer Symmetrie ist, auch ein sehr ähnliches Para- 
meterverhältnis besitzt, und zwar 
a:b:c— 0,680 : 4 :1,959. 
Es wurden fünf Formen festgestellt: 
c(004), m(AA10), p(O4t), g(021), o(kkl) mit den Winkeln: 


m:m (140): (490) +68098’ 
e:p (004): (014) 62 58 
p:9 (044): (024) 12 30 


Die Kristalle der Sandarak-primarsäure sind nach e(004) tafelig, in 
der Richtung der Brachydiagonale gestreckt (Fig. 3, 4, 5). 


Fig. 3. Fig. 4. 


Die spitze Bisektrix 7 ist normal zur Basis, die optische Achsenebene 
liegt im Makropinakoid. 2 Ex. = zifka 80°, 2 P’ya (berechnet aus «, ß, y) 
=43 1, 

UNXNa = 1,543 
Pxa = 1,551 4, = 0,062 
ya = 1,605. 


(Mittels Immersions- | 
methode bestimmt) | 


V. Die von Balas1) aus der Sandarak-pimarsäure dargestellteDihydro- 
sandarak-pimarsäure wurde auf dieselbe Art vorbereitet, wie die 
Dihydro-dextropimarsäure aus der Dextropimarsäure (kristallographisch 
untersucht von Widmer?2)). Dihydro-sandarak-pimarsäure, aus Äthyl- 
alkohol auskristallisiert, bildet kleine, nach der Basis tafelige Kriställchen, 
die nur selten größer als 2—21 mm sind (Fig. 7). Der Schmelzpunkt 
des absolut reinen Materials war 180° C, die spezifische Rotation in 0,4%, 
Äthylalkohollösung betrug [@]» = + 23,90°. Die tafeligen rhombischen 


4) F.Balas, J. Brzük, Isomerization and catalylic hydrogenation of sandaraco- 
pimaric acid; Collection of Czechoslovak Chemical communications I, No. 6, 352 bis 
359, 1929. 2) Z. Krist. 61, 554, 4925. 
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Kriställchen sind nur selten, aus den 20 gemessenen nur zwei, linearartig 
nach der Brachydiagonale ausgebildet (Fig. 8), wie es bei der Dextropimar- 
säure der gewöhnlichste Fall ist. Die normal ausgebildeten Kristalle sind 
nur wenig in der Richtung der Makrodiagonale gestreckt (Fig. 9). 


Fig. 8. Fig. 9. 


Außer Vizinalen sind folgende Formen sichergestellt: 
e(0014), a(100), m(140), g(011), s(035), d(102), p{A1). 
a:b:c—= 0,7355 :4 :1,9402. 


Aus dem Parameterverhältnis folgt: 


Gemessen: Berechnet: 

e:q (001): (044) 62938’ 62044’ 
e:d (001): (102) 52 49 52 50 
a:d (100): (402) "3710 — 

a:q  (MI):(01) +54 323 — 

s:q (035) : (041) 13 44 13 24 
m:a (110): (100) 36 43 36 20 
e:p (004): (144) — 73 4 

m:p (110): (114) — 16 59 
q:p (014): (441) — 39 36 
d:p (102): (141) u 37 47 


Nach der Ausbildung der Flächen der Form p(141) wurde erkannt, 
daß die Dibydro-sandarak-pimarsäure — gleich der Dextropimarsäure 
— von rhombisch-bisphenoidischer Symmetrie ist, was auch in vollem 
Einklang mit der optischen Aktivität in der Lösung ist. 


Mittels Immersionsmethode wurden nur die Werte für 
ana = 1,534 
und Axa = 1,550 bestimmt, .,_. = 0,101 
/na wurde zu 1,635 berechnet. 
Die optische Achsenebene liegt im Makropinakoid (100), y, spitze 
Bisektrix, ist zur Basis (004) normal. Der scheinbare Achsenwinkel 


2Ex. wurde am Konometer zu 418°20’ gemessen. Daraus folgt 2’ xa 
E67", 
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VI. Methylester der Sandarak-pimarsäure, von Balası) dar- 
gestellt und in großen, bis 2cm im Durchmesser, Kristallen durch Um- 
kristallisation aus Methanol (Merck) gewonnen, besaß den Schmelzpunkt 
69°C, [ae] = — 27,91° (0,6%, Methylalkohollösung). 

Die Kristalle sind fast in allen Fällen dünntafelig nach der Basis, ihr 
Umriß ist pseudohexagonal (Fig. 6, 40). Die Symmetrie der Kristalle ist 
rhombisch, aber bisphenoidische Ausbildung der Formen wurde nicht 
beobachtet. 


Fig. 10. 


Das Parameterverhältnis, durch mehrere goniometrische Messungen 
bestimmt, ist 


a:b:c—= 0,7048:4 :2,0445. 
Es wurden fünf Formen sichergestellt 
c(004), m(140), g(044), r (024), p (111) 


mit folgenden Winkelwerten: 


Gemessen: Berechnet: 
e:q (004): (044) *63036’ ern 
e:p (004): (A414) +74 5 — 
mim (140): (410) 707 7097’ 
p:p (A141): (A114) — 67 4 
p:p (MA): (AA) _ 103,50 
ect (004) : (024) 12 29 12 28 


Normal zur Basis (004) steht die spitze positive Bisektrix, die optische 
Achsenebene liegt im Makropinakoid (100). 
Die mittels Immersionsmethode bestimmten Brechungsindizes sind: 


axa —= 1,556 
Asa—1,562 4A, =0,lk 
Yxa —=1,67 . (berechnet). 
Der optische Achsenwinkel, mit Konometer gemessen, beträgt 
2 Exa = 36°30’ 
2a =23 10. 


4) Collection of Czechoslovak Chemical communications I, No.5, 306—314. 1929. 
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Die sehr engen Beziehungen zwischen der Dextropimarsäure, 
Dihydro-dextropimarsäure, Sandarak-pimarsäure, Dihydro- 
sandarak-pimarsäure und Methylester der Sandarak-pimarsäure 
sind besonders aus den verwandten Parameterwerten ersichtlich: 


a:b:c 
Dextropimarsäure [Brögger!))| ....... 0,706 A 4,893 
Dextropimarsäure [Brögger?)| ..... . - 0,7116 4 4,89 
Dihydro-dextropimarsäure [WidmerÖ)]... 0,681 1 4,892 
Sandarak-pimarsäure [Ulrich®)] ...... 0,681 14.959 
Dihydro-sandarak-pimarsäure ........- 0,736 A 4,940 
Methylester der Sandarak-pimarsäure ... 0,702 4 2,015 


und endlich weicht nicht zu viel auch der 

monokline Äthylester der Dextropimarsäure 

2 ee re 0,820 4 4,813 
(3= 102039). 


Vll. Die Dihydro-abietinsäure ist von Widmer kristallographisch 
und optisch untersucht worden’). Ich habe ihren Methylester®) O,,H,,0s 
gemessen; wie die Säure selbst, ist auch der Ester monoklin und zwar 
wahrscheinlich sphenoidisch. 


Die Kristalle aus Methanol sind oft skelettartig ausgebildet, in den 
meisten Fällen tafelig nach der Basis (001), die eine Fläche guter Spaltbar- 
keit ist (Fig. 44); jeweils tritt auch die Fläche (104) im Übergewicht auf. 

An den Kristallen des Methylesters wurden folgende sichere Formen 
nachgewiesen: 

e (001), « (100), r (101), »’ 401), »p (Tat), ph). 
a:b:e -=1,4480:1:3,4398. 
2 =- 103957". 


4) Ber. 19, 2168. 4886. 2) Ber. 20, 3250. 1887. 3) Z. Krist. 61, 554. 1925. 
4‘ Collection of Czechoslovak Chem, communications I, No. 5, 306—344. 4929. 


5) ('asopis ceskoslov. lökärnictva 7, 8, p. Sep. 24—23. 
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Die gemessenen und theoretischen Winkelwerte sind in nachstehen- 
der Tabelle zusammengestellt: 


Gemessen: Berechnet: 
e:a (004): (100) #160 37 = 
GI (004): (104) 55 47 EN 
e:r (004): (104) *79 30 u 
DT (100): (104) 20 46 20 24 
Ga (400): (107) 24 26 24 27 
»p:» AA): GAT) *70 40 _ 
p:p _ (a): MAT) 
(040): (144) 
(010): (144) 
100 
a-—- 


Die optische Orientierung (siehe Fig. 12) ist die folgende: 

Die optische Achsenebene verläuft parallel dem Klinopinakoid (010), 
die spitze Bisektrix « ist fast parallel der Achse a (weicht von ihr um 
zirka 6° im spitzen Winkel % ab). 

Im Mikroskop mit Hilfe der Mallard-Konstante gemessen. 

2 Era = zirka 80° 
Et 1 ee CE 
Die Brechungsindizes, mittels Immersionsmethode bestimmt, sind: 
Xu = a) = 1,527 
Pxa (= b) = 1,560 4I._a = 0,040 
YXxa (berechnet) = 1,567. 
Dispersion 0 > vr. 
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VII. Außer den oben erwähnten Harzsäuren und ihren Derivaten 
habe ich den saueren Fenchylester der Phtalsäure, 0,3450, kri- 
stallographisch und optisch untersucht. Diese Verbindung wurde in 
reinem Zustande von Herrn Prof. J. L. Kondakov im Laboratorium der 
organischen Chemie der Karls-Universität zu Prag dargestellt und von 
demselben auch beschrieben!). 

Der Schmelzpunkt des Präparates war 145,5—146°C, die spezifische 
Rotation variiert je nach dem benutzten Lösungsmittel. 

Die schönen klaren Kristalle sind von rhombischer Symmetrie, nach 
der Brachydiagonale gestreckt und nicht selten tafelig nach der Basis 
(004) (Fig. 13). Spaltbarkeit nach (004) und (400) ist gut wabrnehmbar. 

Ganz sichere Formen sind: 


e(004), » (104), s (302), q (041), e(032), f(034), m (AAO). 
Die Fläche a (100), die nur an einem Kristall beobachtet wurde, ist 
vielleicht eine Spaltfläche. Zweifelhaft ist auch eine Form p (hk!). 
a:b:c= 0,8183 :4:4,1988. 


Gemessen: Berechnet: 


e:r (004):(104) 55044’ A 

c:q (004): (044) 50 40 = 

e:s (004): (308) 65 33 65037 
e:e (004): (032) 60 30 60 55 
e:f (004): (034) 7A MM Th 28 
q:q (044): (049) 79 42 79 40 
g:e (044): (032) 10 20 10 45 
g:f (011): (034) 2a 24 18 
e:f (032): (034) 13 4 13 33 
m:a (140): (400) 38 46 39 48 


Die optische Achsenebene liegt im Makropinakoid (100), der Winkel 
der optischen Achsen beträgt 


2 Exa = 74° (U.d. Mikroskop gemessen) 
IP —ib. 
Brechungsexponenten (für Na-Licht): 
c=«a«—4,52 zirka 
a—=P—=1,566 J,_. = 0,09 
b=y= 1,613. 
Sehr starke Dispersion v > g. 


4) Pfispövek k chemii fenchanu, Chemickö Listy 38, No. 2—3. 


— 
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IX. a-Fenchylalkohol C0},H44;0H wurde von J. L. Kondakov her- 
gestellt und untersucht!). Es bestehen viele Differenzen zwischen den 
chemischen und physikalischen Eigenschaften des Präparates von Kon- 
dakov und der Verbindung, die Kenyon-Priston in schmalen Prismen 
vom Schmelzpunkt 47°C dargestellt hatte (Literatur siehe 1. c. 1). 

Die von Kondakov dargestellte Verbindung schmilzt bei 49°C, ist 
optisch aktiv ((@], = — 5,36° in 6,56%, Alkohollösung) und bildet kleine 
sechsseilige Kriställchen, die sich gleich wie die anderen Kampfer durch 
starken Geruch auszeichnen. Die Kanten der glänzenden Kristalle werden 
an der Luft sehr schnell abgerundet, so daß eine genauere kristallo- 
graphische Messung nicht durchgeführt werden konnte, 

Die Kristalle sind hexagonal, dick- oder auch dünntafelig nach der 
Basis (Fig. 44) und sind den Kristallen von Borneol und Isoborneol ähn- 


lich, die von Traube in der Arbeit Bertram-Walbaums?) und von 
Hobbs3) beschrieben wurden. Groth) führt die Resultate der beiden 
Forscher an und erwähnt auch die Möglichkeit der monoklinen Sym- 
metrie dieser Borneole (Wyrouboff). 

Außer der Basis e(0001) und dem Prisma (4010) wurden folgende 
Flächen beobachtet, deren Neigung zur Basis (= o) zirka p 24°, q 30°, 
r 39°, s64°, 172° und «77° betrug. 

Benutzt man das Parameterverhältnis, das für Borneol und Isoborneol 
von Hobbs (Il. c. 3) festgestellt wurde, 


a:c=1:0,9, 
so kommen den gemessenen Flächen folgende Symbole zu: 
o Gemessen: o Berechnet: 
p (2025) 24° 23215 
q (1012) 30 28 14 


4) Chemicke Listy 23, No. 2—3. 

2) Über Isoborneol, J. pr. Ch. 49, +—45 (spez. 3—5). 1894, Ref. Z. Krist. 26, 
626. 1895. 3) Am. J. Sci. 49, 397. 4895, Ref. Z. Krist. 28, 316—317. 4897. 

4) Chemische Kristallographie III, 744—745. 4940. 
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o Gemessen: o Berechnet: 
r (3034) 39 38 55 
s (5053) 61 60 49 
t (3031) 72 72 46 
u (044) Fi 76 54 


Für die rhomboedrische Symmetrie (die nach Hobbs den Borneolen 
zugehört und nicht die holoedrisch-hexagonale, wie Traube meint) zeugt 
die Ausbildung der Pyramiden und oft auch die ganze Gestalt der Kri- 
stalle, wenn auch wegen der schlechten Qualität der Flächen eine de- 
finitive Entscheidung dieser Frage nicht möglich ist. 

Optisch ist der «-Fenchylalkohol einachsig positiv, sehr schwach 
doppelbrechend. Der Brechungsexponent für Na-Licht wurde für & 
mittels Immersionsmethode zu 1,525 bestimmt. 


Hintze!) fand für Matico-Campher folgende Werte: 


{0} € 
Tl 1,5488 1,5476 
Na 1,5447 1,5436 
Li 1,5415 1,5404 


Herrn Direktor des Mineralogischen Instituts der Karls-Universität 
zu Prag, Prof. Dr. F. Slavik und Herrn Dozent Dr. F. Ulrich spreche 
ich für die Einführung in die kristallographischen Arbeitsmethoden sowie 
auch für manchen Rat meinen besten Dank aus. 


Prag, August 1929. 
Eingegangen den 27. September 1929. 


4) Hintze, Pogg. Ann. 157, 427. 1876. (Nach Landolt-Börnstein, Phys.- 
chem. Tabellen, IV. Aufl. 986. 4942. 
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XXII The Seattering Powers of the Atoms 
in Magnesium Oxide and Sodium Fluoride, 
By 
Ralph W. G. Wyckoff and Alice H. Armstrong in New York. 
(With 7 figures.) 


The determination of the scattering powers of the atoms in MgO 
and NaF' makes possible the comparison of four atoms all presumably 
possessed of the same number of extranuclear electrons but each bearing 
a different nuclear charge. The F-curves which express the variation 
of these scattering powers with angle of diffraction have been obtained 
through measurements of the intensities of reflection of the molybdenum 
K—a doublet (A= 0,71 Ä.) from MgO and NaF powders. Methods!) 
followed in making these experiments and procedures used in deducing 
atomice F-curves from their data have already been outlined. 

Three samples of M9O were used. Relative intensities were measured 
on two commercial preparations of chemically pure MgO. The individual 
erystals in the grains of these powders were submicroscopic and no 
lines exist on their powder photographs except those of MgO itself. 
Comparative measurements against (220) of Na0l, as well as density 
determinations on ihe compressed powder cake, indicated, however, that 
neither of these preparations was wholly crystalline. The final comparison 
against NaCl was therefore carried out using powder obtained by grind- 
ing three or four single erystals of synthetic periclase. These crystals, 
part of a larger aggregate of clear and colorless cubes (some more than 
a centimeter across), were made by the Norton Company through fusion 
of pure magnesia in an electric arc. We are under great obligation to 
Dr. A. A. Klein of that company for placing them at our disposal. In 
view of the exceptional degree of internal perfection of these specimens, 
especial care was taken in grinding to attain a crystal size sufliciently 
small so that the eflects of extinction would be negligible. 

Two samples of NaF powder gave concordant results. Both were 
made from chemically pure material which had been thoroughly ground 


4) R. J. Havighurst, Phys. Rev. 28, 869. 1926; R. W.G. Wyckoff and Alice 
H. Armstrong, Z.Krist. 72, 319. 4929. 
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in a motor-driven mortar and passed through a 425 mesh per cm. sieve 
before being pressed. 

Both MgO and NaF are cubic with an NaCl-arrangement of their 
atoms and thus will have the same powder reflections. The relative 
intensities of the first 46 of these from MgO are listed in Table I. A 


Table 1. 


The Relative Intensities and Absolute F-values of the Measured 
Reflections of MgO. 


? 1 Relative Absolute 
Indices | sin 0 i BE 

| ntensities | F-values 
1 | 0,146 | 34,84 1,55 
200 ‚169 474,0 13,54 
220 ‚239 [100] 10,55 
413 280 | 41,09 2,96 
222 ‚293 25,66 8,19 
400 ‚338 40,08 6,99 
133 ‚368 7,23 3,27 
240 ‚378 23,69 6,10 
224 ‚644 13,9 | 5,10 
333, 445 ‚39 4,59 1,64 
440 ‚78 3,47 4,20 
4135* ‚500 4,59 4,54 
600, 244 ‚507 | 4,58 3,64 
260 35 | 3,19 3,42 
335* 54 | 0,53 1,45 
226 ‚564 | 2,09 2,92 


* The pairs of reflections 435, (600, 244) and 335, 226 are incompletely separated 
in these experiments. A different method of completing this resolution in the plotted 
reflections would therefore give rise to slightly different F’s for these planes. 


careful examination!) has already been made of the X-ray diffraction of 
NaF. Our measurements upon it have as a consequence Only been carried 
to the point of confirming these earlier data and the conclusions to be 
drawn from them. The relative intensities of the reflections studied 
during this investigation are listed in Table II. 

In both erystals the absolute F-values of the (220) reflections have 
been fixed by comparison with (220) of NaCl. The ratios of the inten- 
sities of these three reflections were found to be 


220 NaF': 220 NaCl: 220 MgO = 277,3 :100 : 227,,. 


4) R.J.Havighurst, op. cit. 
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Table II. 


The Relative Intensities and Absolute F-values of the Measured 
Reflections of NaF. 


Tas En Relative Absolute 

Intensities F-values 
444 0,183 5,9 1,96 
200 ‚153 162,2 43,77 
220 ‚216 [100] 10,99 
443 ‚254 2,55 1,47 
222 ‚265 26,50 8,63 
400 ‚306 8,67 6,70 
240 ‚342 49,7, 5,74 
224 ‚376 44,09 4,99 
333, 445 ‚399 0,46 0,90 
440 ‚32 1,4 3,15 
600, 244 ‚458 3,43 3,03 
260 ‚485 2,0% 2,80 


These intensities, in comon with all the others, are averages of several 
independent observations. The maximum deviation of individual meas- 
urements from these mean values was five per cent. The relative ab- 
sorptions in the powder blocks of Na0l and NaF were measured directly 
and calculated from the formula of Richtmyert). From experiment, 
u (NaF)/u (NaCl) = 0,385; from calculation it is 7,04/18,0 = 0,391. Ab- 
sorption coefficients of magnesium and oxygen as well as of sodium 
and chlorine have been measured by Windgardh?). Taking the den- 
sities of MgO and NaQl as 3,59 and 2,16, 
u do (NaCi) = 41,35/18,21 = 0,623. 


From Richtmyer’s formula this ratio is 10,94/48,04 = 0,607. Intro- 
duction of these quantities into the usual expression: 

( -- nn) 
F? ug0.220, _ Ingo) sin d sin 260 | nacı(220) 


F?yacıca) INacı(2%0) ( + cos? 2 \ 
sin O sin 2 (7) Mg0(2%0) 


s?Nacı UMgo NaCl (220 
x (er) x| g ren 
SR) U Nacı JMgO (22) 
u WE 
Fnacy2%) 


x 


4) F.K.Richtmyer and F. W. Warburton, Phys. Rev. 22, 539. 4923, 
2) K.A. Windgardh, Z. Phys. 8, 363. 41922. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 99 
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directly. A similar expression leads to F’xar@2, in terms of Fa cıa%). 
For the calculation of s, the lengths of edge of the unit cubes have been 
taken!) as a,(NaF) = 4,62 Ä, a, (NaCl) = 5,628 A and a,(M90) = 4,203 A. 


>] 
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Fig. 4. Absolute F-values for the reflections measured from MgO powder. 
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Fig. 2. Absolute F-values for the reflections measurd from NaF' powder. The values 
previously found by Havighurst are indicated by crosses. 


If F’xacı@20) is chosen?) as 45,62, and the experimental absorption 
coefficients are used in both instances, 

Frar(220) = 10,99 and Fryoc220) —, 0,55. 
If the calculated absorption coefficients (Richtmyer) were used, Fugo22%0 


4) International Critical Tables, op. cit. 
2) R. W. James and E. M.Firth, Pr. Roy. Soc. A117, 62. 1927. 


‚AE IAMK 
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would be 40,42. The absolute scatterings for the observed reflections of 
NaF and MgO that result from this standardization are listed in column (3) 
of Tables I and II and plotted in Fig. 1 and 2. As the crosses of Fig. 2 
indicate, the present results with NaF are in excellent accord with the 
earlier ones of Havighurst. 

Separated F-values of magnesium and oxygen as calculated from 
the curves of Fig. I are listed in Table II. Havighurstt) has ob- 
served that the 7-curves of fluorine in OaFy, LiF and NaF are sub- 
stantially identical. Points on this common curve for fluorine are also 
given in Table IV together with scattering powers for sodium which 


Table II. 
Points on the F-curves of Magnesium and Oxygen in MgO. 
sin 0 | F\Magnesium) ! F'(Oxygen) sin 0 F'(Magnesium) F (Oxygen) 
0,170 8,84 4,56 ‚360 4,30 2,12 
‚180 8,50 4,38 ‚500 3,64 1,84 
‚200 7,90 4,06 ‚440 3,48 1,55 
‚240 6,87 3,44 ‚80 | 2,76 | 1,27 
‚280 5,85 1 7889 20; 2,42 1,00 
‚320 4,97 2,45 ‚60 |; 2,18 0,77 
Table IV. 
Points on the F-curve of Fluorine in LiF, CaF, and NaF, and of Sodium 
in NaF, 
in 0 F-values for | F-values for in F-values for | F-values for 
ee Fluorine | Sodium Fluorine Sodium 
0,150 6,05 ee | ‚330 2,32 | 3,68 
170 | 5,60 7,40 ‚370 1,90 2,35 
‚190 4,97 7,03 le 1,60 2,18 
‚210 4,45 | 6,60 ‚450 1,37 1,68 
‚250 3,63 \ 3,57 ‚490 1,47 | 4,48 
290 |; 2,90 4,55 


arise by combining fluorine values with the Na+ F curve of Fig. 2. 
AU four of these F-curves are plotted together in Fig. 3. Their most 
striking feature is the much greater difference that exists between 
magnesium, sodium and fluorine than exists between the negative ions 
of fluorine and oxygen. 


4) R. J. Havighurst, op. cit. 


438 


Fig. 3. 


Fig. 5. 
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The F-curves of magnesium, sodium, flourine and oxygen ions as obtained 
from measurements of powder reflections of MgO and NaF'. 
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The F-curve of oxygen in MgO (full line) as compared with {he curve of 

and West (dashed line) and the oxygen curve of Claassen from FeO 
(dotted line). 


Ss 


Magnesium 


Absolute F - values 
in 


The F-curve of magnesium in MgO (full line) as compared with the curve 


ofBragg and West (dashed line) and the curve calculated according to the method 


of Thomas (dotted line). 
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From the measurements on Nar it is necessary to conclude that 
the scattering power of sodium is different in it and in NaCl. Since 
the experimental F-curves contain the effects of thermal agitation, the 
difference may be due either to this faetor or to real dissimilarities in 
the two sodium atoms. The shapes of the two curves (Fig. 6) suggest 
the latter. It will be interesting to see whether future results will bear 
out the indications of existing data in showing that while the F-curves 
of negative ions remain praclically identical in different erystals, con- 
siderable differences are to be expected in the atomic scattering of a 
positive ion as it occurs in several compounds. 


It is of interest to compare the measured F-curves with those 
obtained in other ways. The scattering power of oxygen l) in FO, 
has been estimated from single crystal measurements. As Fig. 4 shows, 
these data are not in good agreement with the present results on MyO. 
This is not surprising, however, when the simplifying assumptions 
necessary for the analysis of Fe,0, are considered. On the other hand, 
the more or less empirical F-curve of Bragg and West?) fits fairly 
well with the curve from Mg0. No experimental determination has 
been made of the F’curve of magnesium. The curve of this paper and 
that adopted by Bragg and West are very close to one another (Fig. 5); 
not much different is the theoretical curve, uncorrected for thermal 
agitation, which is computed by the method of Thomas?). For the 
sake of comparison the sodium curves from NaCl‘) and NaF are plotted 
in Fig. 6 together with the empirical curve of Bragg and West and 
Hartree’s curve5) based on wave mechanics (but uncorrected for ther- 
mal effects). 

The usual Fourier analysis®) including the preparation of U-curves 
has been applied to the M9O data. Typical electron distribution curves 
made (4) with series which utilize the observed reflections and (2) 
with series containing the additional terms provided by extrapolating 
the experimental F-curves to zero at sind=1 are reproduced in 
Fig. 7. In view of the inexact nature of this extrapolation too much 
physical significance cannot be attached to the results of these series 


developments. 


4) A. Claassen, Pr. Phys. Soc. 38, 482. 1926. 

2) W.L.Bragg and J. West, Z. Krist. 69, 418. 1928. 

3) L.H. Thomas, Pr. Cambridge Soc. 23, 542. 1927. 

4) W.L.Bragg, R. W. James and C.H. Bosanquet, Phil. Mag. 42, 4. 1921; 
R. J. Havighurst, op. cit. 

5) See W.L. Bragg and J. West, op. cit. 

6) See A. H. Compton, X-rays and Electrons (New York, 1926) Chay. V. 
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Fig. 6. The F-curves of sodium in NaF' (dot-and-dash line) and in NaCl (full line) 
as$compared with the curve of Bragg and West (dashed line) and the theoretical 
curve of Hartree (dotted line). 


Fig. 7. The distribution of electron density along the cube edge of MgO as calculated 
using (4) only the observed intensities of reflections and (2) series which employ 
extrapolations from the experimental F-curves. 
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Summary. 


Powder specetrometric measurements have been made of the inten- 
sities of the prineipal molybdenum A—.« reflections from MgO and Nar. 
From these data are found the atomic scattering curves of magnesium, 
oxygen, sodium and fluorine, all of which as ions have the same electron 
number. The results with Na’ are in excellent agreement with those 
previously obtained by Havighurst. 


Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York City. 


Received September 25, 4929. 
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XXIIL Das Brechungsvermögen der wasserfreien 
phthalsauren Mono-Alkalisalze. 


Von 


E. Widmer in Aarau. 


Die Verbindungen sind im Band V S. 724—26 von Groths Chemischer Kristallo- 
graphie bereits beschrieben. Es fehlen dort aber die quantitativen optischen Daten. 
Diese sind nun vom Verfasser soweit ermittelt worden, daß die Salzreihe für das 
Studium der Molekularrefraktionen verwendet werden kann. Die Tabelle Seite 443 
faßt die erhaltenen Resultate zusammen, 


Experimentelles. 


Die Salze ließ Herr Prof. Dr. P, Karrer in seinem chemischen Institut 
an der Universität Zürich herstellen, wofür ich ihm herzlich danke. Die 
Dichten (d) gelten für Zimmertemperatur (24°). Sie wurden ermittelt 
mit Hilfe der Schwebemethode. Als Flüssigkeiten dienten Acetylentetra- 
bromid und Toluol. Die Brechungsexponenten für Na-Licht wurden 
nach der Einbettungsmethode bestimmt und konnten (ausgenommen beim 
Os-Salz) auf dem Refraktometer direkt nachkontrolliert werden. Das 
verwendete Instrument gestattet, den Brechungsexponenten in der dritten 
Dezimale auf zwei Einheiten genau abzulesen. Die Größe des schein- 
baren optischen Achsenwinkels 2E konnte näherungsweise erfaßt 
werden, indem die Entfernung der Austrittspunkte der optischen Achsen 
verglichen wurde mit den entsprechenden Distanzen solcher Kristalle, 
deren Achsenwinkel genau bekannt sind. 


Diskussion der Resultate. 

In bezug auf Habitus und Winkelverhältnisse stimmen die Be- 
funde mit denen der Literatur überein. Diese Aussage soll belegt werden 
durch Angabe einiger Winkel, womöglich derjenigen, aus denen die 
Achsenverhältnisse berechnet wurden. 

Na-Salz. Habitus: tafelig nach e{001). Beobachtete Formen: c{001}, 
g{014}, s{221). Da hier die Form 0{223} fehlt, aus der das Achsen- 
verhältnis berechnet wurde, sei angegeben: 


Literatur Verfasser 

berechnet beobachtet beobachtet 

s:5 — (221): (227) = 23093’ 93093’ 23025 
g:e = (044): (001) — 54 50 54 524 54 52. 
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K-Salz. Habitus: tafelig nach e{001}. Beobachtete Formen: e{001}, 
qfo44), oftat), s{112). 


Literatur Verfasser 
berechnet beobachtet beobachtet 

0:0 = (111771 19) — — 243053. 430534 
qg:c —= (011):(001)= — *54 8 54 74 


Rb-Salz. Habitus: tafelig nach c{001). Beobachtete Formen: e{004}, 
o{t11}, gfo1R). 


Literatur Verfasser 

berechnet beobachtet beobachtet 

0:49 =(MA):(M)—= — +4508% 15052’ 
g:e = (M):(0)= — +52 2% 52 241 


Cs-Salz. Habitus: tafelig nach e(001). Beobachtete Formen: c{004}, 
o{111}, g{014}; ferner an einem aus heißer, wässeriger Lösung aus- 
kristallisierten Individuum folgende Kombination: c{004}, ofA14} dazu 
neu s{224} und r{052}. 


Literatur Verfasser 
berechnet beobachtet beobachtet 
0:0, = (14): (MT)= — +2 102% 47°27' 
g:e = (MI):()= — *49 51 zirka 501) 
e:s —= (001): (224) = 77038’ — 77 49 
e:r ={001): (052) = za 2a = 71 25 


In der Literatur wird bemerkt, daß das Na-Salz nur dadurch einen 
dem des Kalisalzes ähnlichen Wert des c erhielt, daß der herrschenden 
Bipyramide das Symbol {224} gegeben wurde, während die Grundform 
der anderen Salze fehlt. Hier ist nun wenigstens umgekehrt beim Cs-Salz 
die beim Na-Salze herrschende Form s{221} neben o{414} beobachtet 
worden. 


NH,-Salz. Aus einer stark ammoniakalischen Lösung kristallisierte 
das Salz in sehr isometrischer Gestalt aus. Als herrschende Formen sind 
zu verzeichnen: p{12.10.15), m{350}, c{004}; sehr untergeordnet er- 
scheinen 5{040), {043}, t{023). Die Kristalle überziehen sich an der 
Luft sehr rasch mit einer weißen Kruste, so daß beim Messen der Winkel 
nur verschwommene Reflexe beobachtet werden können. 


1) Keine sauberen einwandfreien Reflexe. 
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Berechnet n. d. Verfasser 
Literatur beobachtet 
BEN == (004) : (043) — 5996’ zirka 594° 
Gut (004) ; (023) —— 39 53 404 
MM — (350) s (350) == 92 45 924 
0:0 = (12.10.45): (12.10.15) = 47 39 473 
Im 00 (350) 210,45) 34 55 35 
(—— (004) :(12.40.45) = 61 6 614 


Durch Umkristallisieren aus kalter wässeriger Lösung erhält das Salz 
den gewöhnlichen, nach c{001} tafeligen Habitus mit den Formen: e{004), _ 
q{014}, ofAAA). Die Verwitterungserscheinung tritt nicht mehr auf. 


Literatur 
berechnet Ramsay Marignac Verfasser 
0:0 = (NM): (NAT) — er *45047° 46094’ 45045’ 
0:0 = (MM): HT) — zei *58 23 59 28 58 28 
g:c = (N11):(001)= 51°254 51 28 53 00 51 28 


Die Spaltbarkeit ist bei allen Salzen nach c{001} eine ausgezeichnete. 
Die Dichten stimmen mit den in der Literatur aufgeführten genau 
überein. Die Bestimmung für das Na-Salz ist neu. Entgegen den An- 
gaben früherer Beobachter aber liegt die optische Achsenebene 
beim Rb-, Cs- und NA,-Salz nicht parallel 5{010}, sondern parallel 
c{004}. Danach nimmt das K-Salz eine Sonderstellung ein und behält 
sie auch in bezug auf die Dispersion der optischen Achsen. (K-Salz: 
e>v; die übrigen vo). Dieser letzte Fall steht nicht vereinzelt da. 
Bei den je sechs vollständigen Gruppen der Doppelselenate und Doppel- 
sulfate (Tutton) zeigt das K-Salz in fünf bzw. zwei Fällen umgekehrte 
Achsendispersion wie das Rb- und Os-Salz. Das gleiche Verhalten ist 
bei den einfachen Sulfaten und Selenaten zu konstatieren. 

Die aus den Brechungsexponenten berechneten sch einbaren opti- 
schen Achsenwinkel stimmen mit den beobachteten Näherungswerten 
recht gut überein. Das K-Salz besitzt den kleinsten, das Cs-Salz den 
größten Achsenwinkel. Die Doppelbrechung nimmt mit steigender 
Elektronenzahl des Kations ab. Die Mittelwerte der Brechungsex- 
ponenten (nm, = Vra-n3-n,) sind relativ hoch und sehr wenig vonein- 

ee 
n?—+ ?2 
geringe Abweichungen zeigen. Das scheinbare Volumen (MV) nimmt 
mit steigender Elektronenzahl des Kations zu. Die Verhältniszahlen ihrer 
Differenzen weichen aber von denen der Halogenide beträchtlich ab. 


ander verschieden, weshalb auch die g-Werte | = nur ganz 
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(K—Na) : (Rb—K) : (Cs—.Rb) 
Phthalate: 5,777 2° 5519 717, =ul,20 71 20,87 
Halogenide: — 4,84 :1:1,24. 


Bei den Differenzverhältnissen der wirklichen optischen Volum- 
effekte (MR) fällt die Übereinstimmung mit den Halogeniden im Intervall 
(K—Na) auf. Die Werte für (Cs—Rb) differieren aber sehr. 

(K—.Na) : (Rb— K) : (Os—.Rb) 
Phthalate: 2,42 : 4,49 : 3,29 =1,42:1:2,21 
Halogenide: — 4,36: :4:1,76. 


Zur Lösung des Problems der Molekularrefraktionen ist daher die 
Untersuchung weiterer Reiben notwendig. 

Die Herren Prof. Dr. P. Niggli in Zürich und Prof. Dr. A. Hartmann 
in Aarau stellten mir die zur Ausführung der vorliegenden kleinen Arbeit 
notwendigen Instrumente bereitwilligst zur Verfügung. Ich spreche ihnen 
dafür meinen herzlichsten Dank aus. 


Eingegangen am 5. November 4929. ‘ 
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XXIV. Absorption und Lichtbrechung der roten, 
blauen und violetten Spinelle von Ceylon. 


Von 


K. Schloßmacher in Königsberg i. Pr. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


Die Absorptionsbestimmung an Kristallen hat zwei wesentliche Be- 
dingungen zu erfüllen: eine möglichste Beschränkung in der Plattengröße 
und ein streng monochromatisches Arbeiten, d.h. ein Auskommen mit 
einem möglichst kleinen Wellenlängenbereich. Die Einschränkung in der 
Plattengröße ergibt sich durch die in vielen Fällen geringe Grüße natür- 
licher Kristalle oder zonare Farbverteilung an ein und demselben Kristall 
in schmalen Schichten. Die Beschränkung im Wellenlängenumfang ist 
zur Erfassung der feineren Ausgestaltung der Absorptionskurven uner- 
läßlich. Keine der beiden Bedingungen wird durch die optischen Methoden 
befriedigend erfüllt, da die Anforderungen, die die unzureichende Licht- 
empfindlichkeit des Auges stellt, gerade auf das Gegenteil hinwirken. Das 
Auge braucht, um am Photometer die Helligkeit zweier Felder zu ver- 
gleichen, eine hinreichende Grüße dieser Felder, die nur durch eine ent- 
sprechende Präparatgröße geliefert werden kann. Ebenso erfordert das 
Lichtbedürfnis des Auges ein möglichst weites Öffnen des Austriltsspaltes 
am Monochromator, besonders im Bereich der kürzeren Wellenlängen, 
so daß nicht streng monochromatisch gemessen werden kann, sondern 
über größere Wellenlängenbereiche gemittelt werden muß. Zu diesen 
beiden grundlegenden Beschränkungen kommt noch eine dritte, auf die 
auf das nachdrücklichste hingewiesen werden muß. Es ist die Schwierig- 
keit, den Doppelspalt eines optischen Photometers von einer Lichtquelle 
her durch Beleuchtungslinsen, Monochromator und Polarisator hindurch 
über seine ganze Fläche hin absolut gleichmäßig zu beleuchten. Das 
Vorhandensein eines Gleichgewichtes wird im allgemeinen vorausgesetzt, 
ist aber, wie eine Nachprüfung mit empfindlichen Einrichtungen, wie die 
Savartplatte, zeigt, von vornherein nicht vorhanden und läßt sich während 
einer Serie von Messungen auch schwer aufrecht erhalten. 

Der Verfasser hat aus allen diesen Gründen nach langen Versuchen 
mit optischen Photometern diesen Weg aufgegeben und die Photozelle 
zu Absorptionsbestimmungen benutzt. Bei dieser fallen infolge der großen 
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Lichtempfindlichkeit alle diese Schwierigkeiten und Beschränkungen voll- 
ständig fort. Es genügt mehr als vollständig, wenn die-Öffnung für den 
Eintritt des Lichtes, auf welche die zu untersuchende Kristallplatte auf- 
gelegt wird, einen Durchmesser von 4 mm hat; auch mit kleineren Durch- 
messern kann man ohne weiteres auskommen, indem man zum Ausgleich 
entweder die Intensität der Lichtquelle erhöht oder die an die Zelle ge- 
legte Spannung vergrößert oder den Elektrometerfaden lockert. Ferner 
gestattet die hohe Lichtempfindlichkeit ein möglichst enges Schließen des 
Austrittsspaltes am Monochromator. Es ist ohne weiteres möglich, auf 
Spaltweiten von „!; mm und darunter herabzugehen, so daß man sich 
tatsächlich auf den Bereich einer Wellenlänge beschränken kann. Im 
Verlauf der im folgenden mitgeteilten Messungsreihen wurde mit einer 
Spaltweite von 0,05 mm gearbeitet, was im Rot und Gelb den Bereich 
einer Wellenlänge, im Blau einer halben und im Violett einem Drittel 
einer Wellenlänge entspricht. Ungleichmäßigkeiten in der Belichtung einer 
größeren Fläche fallen dadurch weg, daß man keinen Doppelspalt, sondern 
nur eine einzige, zudem noch äußerst kleine Eintrittsöffnung braucht. 
Der Intensitätsvergleich erfolgt nicht durch Nebeneinanderbetrachten 
zweier Bilder, sondern durch zwei zeitlich getrennte Belichtungen der 
Zelle, das eine Mal mit unbedeckter Eintrittsöffnung, das andere Mal mit 
vorgeschalteter Kristallplatte. Diese großen Vorteile führen zu einer ganz 
wesentlich erhöhten Meßgenauigkeit und wirken sich an den Absorptions- 
kurven in dem Auftreten vieler Details aus. Diesem Gewinn steht ein 
großer Nachteil gegenüber: die außerordentliche Empfindlichkeit der Photo- 
zelle gegen äußere und innere Störungen und die sich daraus ergebende 
dauernde Notwendigkeit der Nachprüfung der Apparatur. Daher wird 
gegenüber den optischen Methoden kein Zeitgewinn erzielt, sondern im 
Gegenteil sehr viel mehr Zeit gebraucht. Ein zweiter Nachteil ist die 
Grenze der Empfindlichkeit der Zelle bei 600 mu, so daß ein großer Teil 
der Wellenlängen im Rot nicht mehr gemessen werden kann. 

Die Aufstellung der Apparatur war kurz folgende: Als Lichtquelle 
diente eine kleine Glühlampe von 50 Watt, die wegen der erforderlichen 
Konstanz der Lichtquelle bei der zeitlichen Aufeinanderfolge der Messungen 
in Serien von Messungsreihen von einer größeren Akkumulatorenbatterie 
gespeist wurde. Auf dem Eintrittsspalt des Monochromators wurde an Stelle 
des Spaltes eine Messingplatte mit einem kreisrunden Loch von 4,6 mm als 
Eintrittsöffnung angebracht. Diese Öffnung konnte durch einen genau einge- 
paßten Schieber mit der Kristallplatte bedeckt werden, so daß man mit einem 
einfachen Handgriff abwechselnd mit und ohne Platte belichten konnte. Vor 
dem Austrittsspalt des Monochromators stand unmittelbar die Eintrittsöffnung 
der Photozelle. Als Zelle wurde eine argongefüllte Zelle mit Kalium- 
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belag benutzt, das Elektrometer (Firma Edelmann in München) war un- 
mittelbar an die Zelle angebaut. Die ganze Einrichtung war zum 
elektrostatischen Schutz mit einem Gehäuse aus Eisenblech umgeben, 
alle Metallteile wurden auf das sorgfältigste geerdet. Zur Erhöhung der 
Empfindlichkeit der Messungen wurden nicht die Aufladepotentiale, son- 
dern Aufladezeiten gemessen. Als Chronomeler wurde eine Präzisions- 
stoppuhr der Firma F. L. Löbner, Berlin, verwendet, zeitweise mit einer 
elektrischen Auslösungsvorrichtung. 

Als wesehtliche Vorarbeit für die Benutzung der Zelle war eine genaue 
Orientierung über die Ermüdungs- und Erholungserscheinungen notwendig. 
Jede Belichtung bewirkt eine Ermüdung, jede Nichtbelichtung bzw. Be- 
lichtung mit geringerer Intensität bewirkt eine Erholung. Da es sich bei 
dem abwechselnden Messen mit bedeckter und unbedeckter Eintrittsöffnung 
um einen solchen Intensitätswechsel handelt, war es notwendig, die Dauer 
der Laufzeiten in der Größenordnung so zu wählen, daß das Spiel von 
Ermüdung und Erholung nicht eintreten konnte. Da außerdem bei der 
Photozelle die Intensität des Photostromes sehr stark von der Wellen- 
länge abhängt, war diese Anpassung für verschiedene Wellenlängenbereiche 
in verschiedenem Ausmaß vorzunehmen. 

Durch eine solche Anordnung war die ganze Messung auf ein zeit- 
liches Registrieren derjenigen beiden Momente reduziert, in denen der 
Faden zwei bestimmt gewählte Teilstriche einer Skala passiert. Hierbei 
war es notwendig, sich in dem Tempo, das man dem laufenden Faden 
zuerteille, dem inneren Mechanismus des Stoppvorganges anzupassen. 
Bei einem ganz bestimmten Lauftempo war die Stoppgenauigkeit am 
größten. Dieses geeignete Tempo konnte wiederum entweder durch eine 
Veränderung der Intensität der Lichtquelle, der angelegten Spannung oder 
der Fadenspannung erreicht werden. Es war notwendig, wegen der be- 
reits erwähnten Abhängigkeit der Zellenempfindlichkeit von der Wellen- 
länge, auch hier wieder nach Wellenlängenbereichen getrennt sich an- 
zupassen. Waren die Bedingungen dieser Anpassung genau erfüllt, so 
gelang es ohne weiteres, Stoppgenauigkeiten von I; Sekunden und 
darunter bis „1; Sekunden zu erreichen. 

Der Quotient der beiden Laufzeiten (mit und ohne Kristallplatte) ergab 
unmittelbar das Verhältnis der beiden Intensitäten J, und J,, das nach 


der Formel 
4an 
z:L 


A=dh Ed 2. u 
zur Berechnung der Absorptionskonstanten nötig ist. Zur möglichst ge- 
nauen Ermittlung dieses Quotienten wurde bei jeder Wellenlänge eine 
Serie von 40 bis 25 Messungspaaren gemacht. Eine solche Serie begann 
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mit einer Messung ohne Kristall. Nachdem der Faden den Bereich der 
beiden Teilstriche durchlaufen hatte, wurde das Elektrometer durch Erdung 
entladen und der Faden auf eine irgendwo gewählte Nullstellung zurück- 
geholt. Gleichzeitig wurde die Laufzeit abgelesen und notiert, dann wurde 
die Kristallplatte vorgeschoben und in gleicher Weise vorgegangen. Die 
Pausen zwischen zwei solchen Messungen müssen ganz bestimmte sein, 
um keine Ermüdungs- oder Erholungserscheinungen aufkommen zu lassen. 
Es ergab sich so ganz von selbst bei einer solchen Serie von Messungen 
als das zweckmäßigste das Einhalten eines ganz präzisen Rhythmus in 
der Arbeit. 

Aus den angeschriebenen Laufzeiten wurden die (Juotienten in der 
Weise gebildet, daß jede Messung mit Kristallplatte in Beziehung zu der 
vorangehenden und nachfolgenden Messung ohne Kristallplatte gesetzt 
wurde. Die Genauigkeit des Resultates ist eine durchaus befriedigende. 
Bei Messungsserien, die als gut zu bezeichnen waren, beträgt der mittlere 
Fehler des Resultates 0,25%, bei Messungsserien, die als weniger gut 
(Störungen im Gang der Zelle) angesehen wurden 0,5%. Die Quotienten 
wurden bis auf die zweite, unter Umständen auch, wo es sich um sehr 
durchsichtige Platten handelte, auf die dritte Dezimale ausgerechnet. Bei 
der Konstruktion der Absorptionskurven zeigte es sich, daß die Ver- 
wendung der dritten Dezimale durchaus im Bereich der Möglichkeit liegt, 
da der mittlere Fehler des Resultates bei guten Serien 0,003, bei schlechte- 
ren 0,005 ist. Bei sehr durchsichtigen Platten sind die Messungen besonders 
gut, da durch die geringe Absorption der Intensitätsunterschied bei be- 
deckter und unbedeckter Eintrittsöffnung gering ist und sich infolgedessen 
kaum als störende Ermüdung und Erholung auswirkt, so daß keine so 
große Sorgfalt auf die Anpassung an diese Erscheinungen verwendet 
werden muß. 

Zur Berechnung des Absorptionsindex ist weiterhin die Plattendicke 
und der Brechungsindex erforderlich. Die Plattendicken wurden auf der 
Königsberger Union-Gießerei mit der Präzisions-Vergleich-Meßmaschine 
(Firma K. Mahr, Eßlingen) mit einer Genauigkeit von = 0,0005 mm ge- 
messen. Zur Bestimmung der Brechungsindizes wurde an einer jeden 
Platte, nachdem sie zur Absorptionsmessung verwendet worden war, eine 
Prismenfläche mit einem ungefähren Prismenwinkel von 40° angeschliflen, 
Die Fehlergrenze mit der Minimalablenkungsmethode beträgt dement- 
sprechend = 0,0004. Nur in einem besonderen Fall, bei einem sehr 
dunkelroten Spinell (Nr. 9), war es mit Rücksicht auf die wegen der 
starken Absorption äußerst gering gewählte Plattendicke notwendig, ein 
flaches Prisma von 20° zu schleifen. In diesem Fall ist die Fehlergrenze 
= 0,0002. 
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Die Berechnung der Absorptionsindizes erfolgte aus den gemessenen 
Größen entsprechend der oben angegebenen Formel. Die Reflexionsver- 
luste wurden nach der Eulersschen Formel (N. Jb. f. Min. Beil.-Bd. 11, 
259) abgerechnet. Die Fehlerbeträge, die für die Intensitätsquotienten, 
die Plattendicke und die Brechungsindizes in Rechnung zu setzen sind, 
wirken sich im Absorptionsindex in folgender Weise aus: Der (maximale) 
mittlere Fehler von 0,005 im Quotienten der Intensitäten bedeutet im 
Absorptionsindex eine Einheit der 7. Dezimale (4 - 40-7), der Fehler von 
0,0004 im Brechungsindex einen Fehler von 4.409 und der Fehler 
von 0,0005 in der Plattendicke einen Fehler von 4-40-8. Die Fehler- 
rechnung ergibt, daß nur die Genauigkeit der Absorptionsbestimmung 
selbst ins Gewicht fällt. Die Absorptionsindices sind Zahlen von der 
Größenordnung einer zwei- oder dreistelligen Zahl mal 10-7; da der 
mittlere Fehler in der Absorptionsmessung bereits 40 Einheiten der 8. Dezi- 
male ausmacht, hat es keinen Zweck diese letzteren anzugeben. Die Ge- 
nauigkeit der Brechungsindizesbestimmungen hätte eine viel geringere 
sein können, wegen der Fragen nach dem Zusammenhang zwischen Licht- 
brechung und Absorption wurden aber auch hierin die größten Meßge- 
nauigkeiten erstrebt. 


Das Spinellmaterial wurde zum Teil aus der Sammlung des Minera- 
logischen Instituts der Universität Königsberg in Pr. entnommen, zum 
Teil aus einer von Herrn Professor Dr. Johnsen in liebenswürdigster 
Weise zur Verfügung gestellten Auswahlsendung aus der Sammlung 
des Berliner Instituts. Für die Überlassung dieses Materials spreche 
ich auch hier meinen besten Dank aus. Dem Königsberger Universitäts- 
bund danke ich für die Bereitstellung der Mittel zur Beschaffung 
einer größeren Akkumulatorenbatterie. Sehr zu Dank verpflichtet bin 
ich Herrn Dr. phil. B. Körnke, der mich besonders bei den Arbeiten 
und Messungen an der Photozelle durch seine Mitarbeit wesentlich 
unterstützt hat. 


1. Spinell, rot, von Ceylon. 
Ergebnis der Messungen. 


Zur Bestimmung der Absorption wurden zwei Platten gemessen, 
von denen die eine dunkelrot (Nr. 9), die andere blaßrosa (Nr..5) war. 
Bei der Auswahl wurde der größte Wert auf möglichste Reinheit 
der Farbtöne (keine Violettbeimischung) gelegt. Die Tabellen I und II 
enthalten die Absorptionsindizes und die gemessenen Durchlässigkeits- 
werte. 

Zeitschr. £. Kristallographie. 72. Bd. 30 
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Tabelle 1. 


Spinell dunkelrot Nr. 9. 
Plattendicke 0,424 mm. 


in mu Durchlässigkeit | Absorptionsindex 
600 4,585 | 0,0 000207 4 -4077 
589,3 1,724 | 259 
570 1,945 324 
550 2,236 396 
545 2,176 377 
540 2,144 363 
527 2,006 347 
505 1,64 192 
500 4,57 166 
495 4,47 128 
490 4,44 146 
486,4 4,40 99 
475 1,325 69 
470 4,345 64 
465 4,357 79 
450 1,642 470 
440 | 1,94 238 
430 2,43 345 
420 | 3,02 435 
Tabelle I. 


Spinell hellrosa Nr. 5. 
Plattendicke 4,489 mm. 


2 in mu | Durchlässigkeit | Absorptionsindex 
620 | 1,440 | 0,0000043 44-107 
590 | 1,480 | 45 (5) 
304,500 47 j 
560 | 1,520 47 (5) i 
550 1,530 48 
ER Ba 1,519 45 (5) 
517,8 | 1,505 42 (5) 
500 1,486 39 
485 1,458 | 35 
470 1,489 | 34 (5) 
450 1,462 32 
440 1,675 33 
430 1,492 33 (5) 
405 1,537 | 35 
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Die Fig. 1 zeigt den Absorptionsverlauf. Entsprechend der geringen 
Farbdichte ist die Kurve für Präparat Nr. 5 sehr flach; sie wurde da- 
her zur genauen Ermittlung des Maximums und Minimums zehnfach 
überhöht. Die Maxima und Minima der beiden Kurven 5 und 9 fallen 
durchaus auf die gleichen Wellenlängen. Ein Maximum liegt bei 550 mu, 
ein Minimum bei 470 mu. 

In der Figur ist weiterhin noch die Kurve des von P. Ites (Preis- 
schrift Göttingen 4903) gemessenen Spinells eingetragen. Man sieht gute 
Übereinstimmung im Bereich bis etwa 530 mu, nach dem kurzwelligen 
Ende zu fällt die Kurve von Ites viel flacher ab. Das Maximum der 


500 


400 450 500 550 600 
Fig. 1. 


Itesschen Kurve liegt, wie die Figur zeigt, genau bei 550, demselben 
Wert, wie bei Spinell Nr. 5 und Nr. 9. Ites gibt das Maximum bei 
540 an. Diese Unstimmigkeit liegt an der Art der graphischen Ermitt- 
lung des Maximums. Dies hat bereits O. Weigel (N. Jb. Min. Beil.-Bd. 38, 
28%. 4923) bemerkt. Die Messungen von O. Weigel (N. Jb. Min. Beil.- 
Bd. 48, 282) an hellrotem und dunkelrotem Spinell von Ceylon lassen 
sich mit den vorliegenden Messungen nicht ohne weiteres vergleichen, 
da nicht bei Zimmertemperatur, sondern bei Temperaturen von 125° 
bzw. 140° gemessen wurde, außerdem ist mit Rücksicht auf das Ziel 
der Untersuchungen keine sehr hohe Genauigkeit in der Messung der 
Durchlässigkeiten angestrebt worden. Vergleicht man die vorliegenden 
Messungen bei Zimmertemperatur mit denen Weigels bei dessen tiefsten 
Temperaturen (hellrot bei 125° und dunkelrot bei 140°), so findet man das 
30* 
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von Weigel aufgestellte Gesetz der Verschiebung der Maxima und 
Minima mit wachsender Temperatur nach höheren Wellenlängen hin 
durchaus bestätigt. Konstruiert man sich aus den Durchlässigkeitswerten 
in der Weigelschen Tabelle 2 die Kurven für die relativen Durchlässig- 
keiten, so findet man folgende Lagen und Verschiebungen: Beim hell- 
rosa Spinell liegt bei 125° das Absorptionsminimum von 470 bei 510, 
das Absorptionsmaximum von 550 bei 557, bei dem dunkelroten Spinell 
liegt bei 140° das Absorptionsminimum von 470 bei 502, das Absorp- 
tionsmaximum von 550 bei 565. 

Zur Bestimmung der Lichtbrechung der beiden Spinelle Nr. 5 
und 9 wurde an jeder der beiden Platten eine Prismenfläche nachträg- 
lich angeschliffen. Wegen der geringen Dicke der Platte Nr. 9 war es 
notwendig, in diesem Falle ein ziemlich flaches Prisma zu schleifen. Die 
Lichtbrechung wurde mit der Minimalablenkungsmethode gemessen, die 
Resultate sind in den Tabellen III und IV und Fig. 2 dargestellt. Die 
Lichtbrechung des Spinells Nr. 9 mit seiner hohen Farbdichte ist so 
überraschend hoch, daß zur Kontrolle noch eine zweite Prismenfläche 
angeschliffen wurde, um einen noch größeren Prismenwinkel und damit 
höhere Genauigkeit zu erzielen. Die Versuchsmessung an diesem zweiten 
Prisma bei verschiedenen Wellenlängen ergab die gleiche Lage der Kurve, 
so daß an einer so hohen Lichtbrechung bei sehr farbdichten roten 
Spinellen nicht gezweifelt werden kann. 


Tabelle III. 


Spinell dunkelrot Nr. 9. 
Prismenwinkel 49° 20’. 


A in mu d n 
750 140 81’ 4,7148 0,0002 
748,8 14 9% 1,7461 
687,6 I Ah A 4,7475 
656,3 | 46 422 1,7486 
600 44 464 | 4,7245 
589,3 Ak 47 | 4,7224 
570 14 484 | 4,7234 
550 14 204 1,7248 
527 14 22} ' 4,7267 
517,3 14 23 4,7974 
500 Ah 254 ı 4,7290 
486,4 a4 271 ' 4,7306 
470 14 294 1,7323 
430,8 4 364 1,7384 
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Tabelle IV. 


Spinell hellrosa Nr. 5. 
Prismenwinkel 370444. 


) in mu Ö n 
769,8 290-917. 1,7086 0,0004 
718,8 29 24} 1,7099 
637,6 | 29 274 4,7409 
670,8 29 284 4,7142 
656,3 1.99 993 LINZER: 
620 | 29 344 1,7435 
600 29 374 4,1146 
389,3 29 394 1,7154 
580 29 4 1,7460 
560 29 444 4,7472 
550 29 461 1,7180 
535,1 29 494 1,7194 
527 29 50% 4,7497 
517,3 29 531 4,7207 
500 | 29 87 | 1,7219 
486,1 ı 30.008 1,7234 
470 ul: | 1,7252 
1608 | 30 8 | 1,7264 
450 I 80 434 | 1,7281 
430,8 | 30 20% | 4,7306 
420 3095 | 1,7324 


In der Figur ist außerdem 
weiterhin die Dispersionskurve 
des von Ites gemessenen Spi- 
nells nach dessen Tabellen- 
angaben eingetragen. Man sieht 
die gute Übereinstimmung der 
drei Kurven. 

Weitere Werte von Bre- 
chungsindizes von roten Spi- 
nellen von Ceylon findet man 
bei Des Cloiseaux (Nouvelles 
rech., S. 203. Paris 1867), mit 
der Prismenmethode wurde 
für Natriumlicht 1,7155 und 
für Li-Licht 1,7121 gemessen. 


400 500 600 700 
Fig. 2. 


Trägt man diese Werte in die Fig. ? ein, so 


findet man, daß die Angabe für Li-Licht einem Spinelle entspricht, dessen 
Kurve etwas unterhalb derjenigen von Nr. 9 verläuft, die Angabe für 
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Na-Licht dagegen würde einer Kurve entsprechen, die ungefähr mit der 
des Spinells Nr. 5 zusammenfällt. Da es sich bei den Des Cloiseaux- 
schen Werten um ein und dasselbe Prisma handelt, ist eine Unstimmig- 
keit vorhanden, die sich nicht erklären läßt. Die weiteren Angaben bei 
Des Cloiseaux über »Mitte Rot« und »Mitte Blau« sind wegen der 
zu unbestimmten Wellenlängenangabe nicht verwendbar. Eine weitere 
Messung findet man bei Zimanyi (Z. Krist. 22, 328. 1893), der einen 
roten Spinell von Ceylon mit dem Totalrefraktometer für Na-Licht (1,7167) 
gemessen hat, ein Wert, der einer Kurve entspricht, die etwas über der 
von Ites liegt. 


Farbdichte und farbgebende Substanz. 


Der Vergleich der Absorptionskurven des blaßroten und des dunkel- 
roten Spinells ist geeignet, einige Beiträge zur Kenntnis des Verhält- 
nisses von Farbdichte und Konzentration an farbgebender Substanz zu 
liefern. Zunächst liegt die Annahme nahe, daß bei Kristallen mit einer 
höheren Farbdichte die farbgebende Substanz zwar in einer höheren 
Konzentration, sonst aber in ganz gleicher Anordnung und mit den 
gleichen Funktionen ausgestattet, vorhanden ist. Dies bedeutet für den 
vorliegenden Fall die Vorstellung, daß die im Raumgitter des Spinells 
eingebauten Cr,O0;3 Komplexe zwar in größerer Zahl, sonst aber nach 
Dimensionierung, Gestalt und Farbwirkung in ganz gleicher Weise ein- 
gelagert sind. Die Richtigkeit einer solchen Annahme läßt sich rechne- 
risch an den Absorptionskurven leicht nachprüfen. Den Weg zu dieser 
Nachprüfung weist folgende Überlegung: Legt man eine Anzahl von 
gleich dicken Platten (etwa von der Einheitsdicke von 4 mm) der hell- 
roten Varietät übereinander, so wird man für ein solches Paket von 
Platten als Gesamtfarbe ein Dunkelrot bekommen. Die Durchlässigkeit 
eines solchen Plattenpakets läßt sich ohne weiteres aus den Absorptions- 
indizes des hellroten Spinells und der Anzahl der Platten errechnen. 
Ergibt sich bei einer solchen Rechnung eine Absorptionskurve, die mit 
den gemessenen Absorptionsverhältnissen eines dunkelroten Spinells von 
gleicher Farbdichte übereinstimmt, so ist die Annahme, daß höhere Farb- 
dichte nur mit einer höheren Konzentration der farbgebenden Substanz 
und nicht mit irgendwelchen Änderungen in deren Auswirkung ver- 
knüpft ist, richtig. Es erübrigt sich, einen solchen Versuch mit einem 
System von hellroten Platten auszuführen. Man kann rechnerisch aus 
den beiden gemessenen Absorptionskurven für hellrot und dunkelrot das- 
selbe Experiment vornehmen. Nach der Annahme müßte der dunkel- 
rote Spinell Nr. 9 sich aus einer gewissen Anzahl — im allgemeinen 
eine gemischte Zahl — von Platten von Einheitsdicke des hellroten 
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Nr. 5 herstellen lassen. Die Absorptionskonstante einer Platte von Ein- 
heitsdicke läßt sich aus dem Absorptionsindex ohne weiteres berechnen. 
Der Absorptionsindex selbst mißt den Absorptionswert für eine Platte, 
deren Dicke der Phaseneinheit entspricht, von der das ®,rfache die 
ganze Phase (in Längen ausgedrückt die Wellenlänge) ist; multipliziert 


en. e : 2 
man den Absorptionsindex mit dem Quotienten . so hat man die 


Absorption für eine Platte von Einheitsdicke. Um aus dem hellroten 
Spinell Nr. 5 den dunkelroten Spinell Nr. 9 nach der Annahme herzu- 
stellen, braucht man eine bestimmte Anzahl x solcher Platten von Ein- 


1.75-6 


ä IUCN, IIENg 
heitsdicke. Es muß also sein: en In bezug 


auf die Größe des Faktors x wäre nach der Annahme zu erwarten, daß 
sie für alle Wellenlängen gleich sein müßte, da eine höhere Konzentra- 
tion an farbgebender Substanz ohne irgendeine Änderung in ihrer Ab- 
sorptionswirkung sich in keiner Weise in Verschiedenheiten für die 
einzelnen Wellenlängen des Spektrums auswirken kann. Die Ausführung 
dieser Rechnung läßt sich am einfachsten graphisch vornehmen, indem 


"x mit der Wellenlänge 


man die Änderung der Logarithmen von 
in ein Diagramm einträgt und die Abstände der beiden Logarithmen- 
kurven für die verschiedenen Wellenlängen graphisch ermittelt: Fig. 3 
zeigt diese beiden Kurven und weist in der Differenzenkurve nach, daß 
dieser Abstand nicht gleich bleibt, sondern sich mit der Wellenlänge 
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ändert. Die Lage der Maxima und Minima der Differenzenkurve ist auf- 
fallenderweise genau dieselbe wie die der Maxima und Minima der Ab- 
sorptionskurve. Damit ist der Nachweis erbracht, daß die obige An- 
nahme nicht richtig ist, daß vielmehr bei höherer Konzentration 
an farbgebender Substanz auch Änderungen in deren farb- 
gebender Wirkung eintreten. 

Die Frage, welcher Art diese Änderungen sind, ist damit allerdings 
nicht beantwortet. Die Antwort läßt sich natürlich aus reinen Absorp- 
tionsmessungen, wo nur das Verhältnis der eintretenden und austreten- 
den Lichtmenge ohne Rücksicht auf den Absorptionsvorgang selbst ver- 
glichen wird, nicht finden. Zur Lösung dieser Frage müssen andere 
Wege eingeschlagen werden. Sehr nahe liegt die Annahme, daß eine 
Abhängigkeit vom Dispersitätsgrad hier in Erscheinung trete. Dies würde 
besagen, daß bei höherer Farbdichte nicht allein die Menge, sondern 
auch die Größenverhältnisse der im Gitter eingelagerten fremden Kom- 
plexe sich ändern. Ein solcher höherer Dispersitätsgrad kann sich in 
zweierlei Weise auf die Absorption auswirken: 4. Durch die Änderung 
der Beugungserscheinungen mit der Teilchengröße, durch die sich der 
Betrag des abgebeugten Lichtes ändert. 2. Durch Änderung des inner- 
atomaren Absorptionsvorganges infolge einer mit der Verschiedenheit 
der Teilchengröße verbundenen Änderung der Wechselbeziehungen zwischen 
dem Gitter des Kristalls und dem der eingelagerten Komplexe der farb- 
gebenden Substanz. Eine Änderung der Absorptionsverhältnisse mit dem 
Dispersitätsgrad, die auf den unter 4. angegebenen Anlaß der Beugungs- 
vorgänge zurückzuführen ist, ist bei der Farbwirkung kolloidal verteilter 
Metalle wohl bekannt. Sie würde sich stets nur in einer kontinuierlichen 
Ab- oder Zunahme der Differenzen, niemals aber in einer Kurve mit 
Maximum und Minimum äußern können. Die Gestalt unserer Differenzen- 
kurve mit ihrem ausgesprochenen Maximum und Minimum weist also 
darauf hin, daß Änderungen an den Komplexen der farbgebenden Sub- 
stanz von der zweiten Art im Spiele sind, die auf den eigentlichen Ab- 
sorptionsvorgang, die Elektronenverschiebung durch Strahlungsabsorp- 
tion, von Einfluß sind. Die Lage der Maxima und Minima der Differenzen- 
kurve bei genau den gleichen Wellenlängen wie bei den Absorptionskurven, 
zeigt gleichfalls an, daß es sich um eine atomare Angelegenheit handelt. 
Daneben kann allerdings noch die Beugung eine Rolle spielen. Ihr 
Einfluß ist aber sicher gegenüber dem Einfluß der erwähnten Vorgänge 
ganz zurücktretend, da die Gestalt der Diflerenzenkurve ausschließlich 
von diesen Vorgängen der zweiten Art beherrscht wird; von einer all- 
gemeinen Tendenz eines Abfalles der Kurve nach einer Seite bin ist ja 
nichts zu bemerken. 


- 
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Farbdichte und Lichtbrechung. 


Über den Zusammenhang zwischen Lichtbrechung und Farbdichte 
läßt sich folgendes sagen: Der hellrote Spinell Nr. 5 hat die geringste, 
der dunkelrote Nr. 9 die höchste Lichtbrechung, die Kurve von Ites 
nimmt eine Zwischenstellung ein. Würde die Lichtbrechung mit der 
Farbdichte in einfacher Weise zunehmen, dann müßte die Itessche 
Kurve näher bei der Kurve 9 als bei der Kurve 5 liegen, da der Ites- 
sche Spinell nach den Absorptionswerten zu den dunkelroten gehört. 
Das Nichteintreffen dieses Verhältnisses zeigt, daß mit wachsender Farb- 
dichte der Brechungsindex sehr stark zunimmt. 

Vergleicht man den Dispersionsverlauf der beiden Kurven Nr. 5 und 
Nr. 9, indem man graphisch aus den Kurven die Differenzen der Bre- 
chungsindizes für verschiedene Wellenlängen bildet, so findet man bis 
auf eine kleine Unstetigkeit zwischen 600 und 550 eine kontinuierliche 
Zunahme der Differenzen nach dem kurzwelligen Ende hin, wie aus 
folgender Zahlenreihe, die die Differenzen in Einheiten der dritten Dezi- 
male angibt, zu ersehen ist: 

750 mı=5,9; 718=6,4; 700 =6,5; 656 = 6,8; 600 — 6,85; 
589 = 6,75; 550 = 6,8; 527 = 1,0; 500 = 17,15; 470 —= 17,15; 450 = 1,2; 
431 —= 17,5. 


Diese Änderung in den Differenzen liegt außerhalb der Fehlergrenze 
der Messungen. Das Ergebnis dieses Vergleiches ist, daß die Farbdichte 
den Dispersionsverlauf beeinflußt. Die Wellenlängen, bei denen die 
Maxima und Minima der Absorptionskurven liegen, treten dabei in keiner 
Weise besonders in Erscheinung. Auffallend ist die Unstetigkeit in dem 
Bereich zwischen 600 und 550. Wenn auch diese Störung bei den 
roten Spinellen innerhalb der Fehlergrenzen der Messung liegt, so darf 
sie hier doch nicht übergangen werden, da derselbe Wellenlängenbereich 
auch im Dispersionsverlauf der blauen Spinelle eine besondere Rolle 
spielt. Eine weitere Verfolgung dieser Verhältnisse muß .einer umfang- 
reicheren Untersuchung an roten Spinellen vorbehalten bleiben. 


2. Spinell, blau, Ratnapura, Ceylon. 
Ergebnis der Messungen. 


Zur Absorptionsbestimmung wurden zwei Platten von mög- 
lichster Farbreinheit gemessen, eine dunkelblaue Nr. 7 und eine hell- 
blaue Nr. 4. Die Tabellen Nr. V und VI enthalten die Absorptionsindizes 
und gemessenen Durchlässigkeitswerte. 
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Tabelle V. 
Spinell dunkelblau Nr. 7. 
Plattendicke 1,076 mm. 


A in mu Durchlässigkeit Absorptionsindex 


600 2,67 0,0000246 & 41-1077 
589,3 2,67 240 
570 2,70 202 
555 2,67 199 
550 2,63 194 
545 2,57 487 
535,1 2,49 176 
527,0 2,43 168 
520 2,38 464 
510 2,30 150 
500 2,25 142% 
495 2,24 437 
490 2,25 139 
436,4 2,29 442 
480 2,34 444 
470 2,47 152 
460,8 2,64 162 
457,5 2,58 457 
455 9,53 152 
450 2,44 446 
445 2,42 440 
440 2,44 139 
430,8 2,56 ak5 
420 2,89 163 


& 
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Tabelle VI. 
Spinell hellblau Nr. 4. 
Plattendicke 4,784 mm. 


Tr 


A in mu | Durchlässigkeit Absorptionsindex 
600 2,02 0,0 000087 + 4-40-7 
590 2,04 85 
580 2,07 88 
570 1,99 80 
560 1,98 78 
550 4,97 76 
540 1,89 69 
530 1,83 63 
525 4,77 58 
520 4,74 55 
510 1,66 48 
500 4,59 4 
490 1,59 40 
480 1,65 44 
475 1,68 46 
470 4,78 52 
465 1,86 57 
460 1,86 56 
450 4,76 48 
435 - 4,76 46 
420 2,05 64 
440 2,52 82 
405 2,68 87 


Der Verlauf der Absorption ist in Fig. 4 dargestellt, die außerdem 
zur genaueren graphischen Ermittlung der Maxima und Minima die 
Kurven in zweifacher Überhöhung zeigt. Die Kurve des weniger farb- 
dichten Präparates Nr. 4 ist wieder flacher als die des farbdichteren 
Nr. 7. Ein Maximum liegt bei Nr. 7 bei 461, bei Nr. 4 bei 462. Es 
handelt sich natürlich um dasselbe Maximum, das also auf den Mittel- 
wert 461,5 anzusetzen wäre. Minima finden sich bei 443 und 495 bei 
beiden Kurven an der gleichen Stelle. Bei 555 ist ein scharfer Knick 
vorhanden, der in gleicher Weise bei beiden Kurven auftritt. 

Mit der Durchlässigkeitskurve eines hellblauen Spinells von Ceylon 
von O. Weigel (N. Jb. Min. Beil.-Bd. 48, 298), die bei 405° aufgenommen 
wurde, läßt sich nur teilweise Übereinstimmung finden. Man erkennt 
wohl das zwischen zwei Absorptionsgebieten liegende Durchlässigkeits- 

gebiet im Blaugrün, der Vergleich der Ausgestaltung der Kurven im 
einzelnen ist aber nicht in vollem Umfange durchführbar. Konstruiert 
man aus den Zahlen der Weigelschen Tabelle Nr. 43 die Kurve der 
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relativen Durchlässigkeiten, so findet man ein Maximum zwischen 470 
und 520. Seine genaue Lagenbestimmung ist schwer möglich, da in 
diesem Gebiet der Weigelschen Tabelle eine ganze Reihe von gleichen 
Werten (17,35) aufeinanderfolgen. Durch Verlängerung der beiderseitigen 
Kurvenäste findet man als Kulminationspunkt einen Wert, der zwischen 
500 und 505 liegt. Dieser Wert würde dem nach höheren Wellenlängen 


Tabelle VII. 
Spinell dunkelblau Nr. 7. 
Prismenwinkel 38°3’. 


= mu | d n 
762,8 | 29046 | 4,7446 4 0,0004 
718,8 | 29 503 | 4,7134 
687,6 29 532 1,7442 
670,8 29 55 4,7447 
620 | 30 A 4,7469 
589,3 | 30 6 1,7187 
555 I 3042 1,7240 
535,1 | 30 16 1,7224 
527 i 30 473 4,7234 
517,3 30 193 1,7238 
500 ' 30 244 4,7257 
486,4 l 30 28} 4,7271 
460,8 30 361 1,7299 
450 | 30 40% 1,7346 
430,8 | 30 48 1,1342 
420 30 534 4,7363 
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Tabelle VII. 


Spinell hellblau Nr. 4. 
Prismenwinkel 37033’. 


ee 2 a ERTL De 

= mu d N 
762,8 29° 46’ | 4,7407 =E 0,0004 
718,8 29a | 1,712 
687,6 29 224 1,7132 
670,8 29 244 | 1,7138 
656,3 29 26 | 4,7445 
620 29 304 1,7162 
600 29 334 1,7175 
589,3 29 354 1,7182 
570 29 381 4,7492 
560 | 29 40 1,7498 
550 39 424 | 1,7206 
535,1 29 454 1,7247 
597 29 k63_ :| 4,7293 
517,3 29 483; 1,7231 
540 29 504 | 4,7237 
500 29554 | 4,7247 
490 29 56 1,1258 
486,4 | 29 57 1,7262 
475 30 00 4,1273 
465 30 03 1,7284 
460,8 30 4 1,1289 
450 30 84 1,7305 
439,8 30 453 4,1332 
420 30 20% 1,7354 


hin verschobenen Absorptionsminimum 495 entsprechen. Für das Maxi- 
mum bei 461,5 läßt sich kein Äquivalent finden, ebensowenig für das 
Minimum bei 443. 

Zur Bestimmung der Lichtbrechung wurde an jede der beiden 
Platten Nr. 7 und Nr. 4 eine Prismenfläche angeschliffen. Die Ergeb- 
nisse der Messung nach der Minimalablenkungsmethode sind in Tabellen 
Nr. VII und VIII und in Fig. 5 dargestellt. 

Messungen am blauen Spinell mit Wellenlängenangabe hat nur Zi- 
manyi (Z. Krist. 22, 328, Totalreflektometer) ausgeführt. Er gibt für 
den blauen Spinell von Aker für Na-Licht 1,7200 an. Dieser Wert 
paßt zu den am blauen Spinell von Ceylon bestimmten Werten. Er liegt 
etwas höher als der entsprechende Wert von Präparat Nr. 7, die Über- 
einstimmung ist also gut. Leider ist keine Angabe über die Farbdichte 
vorhanden, so daß man diese Messung nicht zu weiteren Schlußfolge- 
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rungen verwenden kann. Spinelle von Ceylon mit unbestimmter Wellen- 
längenangabe haben M.Bauer und K. Busz (N. Jb. Min. 1, 281. 4895) 
gemessen. 


Bauer Busz 
nro —=A,7174 nrot = 1,7206 
n gelb —= 1,7204 n gelb = 1,7257 
n grün = 1,7240 n grün — 4,7323 


n blau — 1,7272 


Versucht man diese Werte dadurch in das Diagramm einzutragen, 
daß man für »Rot« die Mitte des Rot im Spektrum, ebenso für Grün, 
Gelb und Blau, annimmt, so erhält man Punkte einer Kurve, die in 
ihrem Verlauf ganz“ zu den beiden Kurven Nr. 4 und 7 paßt. Sie ver- 
läuft ein wenig oberhalb der Kurve von Nr. 7 etwa in einem Abstand 
von einer Einheit der dritten Dezimale. Die von Busz an einem an- 
deren hellblauen Spinell gemessenen Werte liegen wesentlich höher, etwa 
4 bis 4 Einheit der zweiten Dezimale. In beiden Fällen ist über die 
Farbdichte nichts angegeben. Daß aber auch so extrem hohe Werte, 
wie die der Buszschen Messung möglich sind, zeigt das Beispiel der 
roten Spinelle, bei denen sich ergeben hat, daß mit wachsender Farb- 
dichte die Lichtbrechung sehr stark zunimmt. 

G. Melczer (Z. Krist. 33, 259. 4900) hat die Lichtbrechung an ver- 
schiedenen blauen Spinellen von Ceylon teils mit dem Totalreflektometer, 
teils mit der Prismenmethode bestimmt. An einem Prisma fand er 


nL. = 1,7453 
nNa = 1,7188 
nrı = 4,7272. 


Diese Kurve liegt in einem Abstand von wenigen Stellen der vierten 
Dezimale unmittelbar über der Kurve von Präparat Nr. 7. Die Über- 
einstimmung ist demnach sehr gut. Weiterhin hat Melczer an blauen 
Spinellen von Ceylon von verschiedener Farbdichte die Lichtbrechung 
für Natriumlicht teils mit der Prismenmethode, teils mit dem Total- 
reflektometer bestimmt. Die angegebenen Werte schwanken zwischen 
1,7484 und 4,7200. Leider sind keine Angaben über die Farbdichte, 
die irgendwie eine sichere Grundlage abgeben könnten, vorhanden, um 
diese Zahlen auswerten zu können. 


Farbdichte und farbgebende Substanz. 
Der Vergleich der Absorptionskurven des hellblauen und dunkelblauen 
Spinells gibt zu denselben Überlegungen Anlaß, wie sie bereits bei den 
roten Spinellen angestellt worden sind. Verfährt man in der gleichen 
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ERROR ee. 27 
Weise, indem man die Differenzen der Logarithmen von any bildet, 
A 


so erhält man, wie Fig. 6 zeigt, eine Differenzenkurve, die nicht linear 
verläuft, sondern ausgesprochene Maxima und Minima hat. Auch hier 
liegen wieder die Maxima und Minima der Differenzenkurve genau bei 
denselben Wellenlängen wie die Maxima und Minima der Absorptions- 
kurven selbst. Ein interessanter Unterschied zeigt sich gegenüber der 


1.15-2 


0.75-2 


0.50-2 


0,25-2 


400 450 500 550 600 
Fig. 6. 


Differenzenkurve der roten Spinelle darin, daß das Minimum der Differenzen- 
kurve mit dem Maximum der Absorptionskurve und die beiden Maxima 
der Differenzenkurve mit den beiden Minima der Absorptionskurve zu- 
sammentfeffen. Die Differenzenkurve wird hier gewissermaßen zum 
Spiegelbild der Absorptionskurven, während sie bei den roten Spinellen 
das direkte Abbild war. 

In bezug auf die Auswirkung verschiedener Konzentrationen der farb- 
gebenden Substanz auf die Absorptionsvorgänge gelten also nach der 
Gestalt der Differenzenkurve für die blauen genau die gleichen Über- 
legungen wie bei den roten Spinellen. 


Licehtbrechung und Farbdichte. 

Der Vergleich der beiden Kurven in der Fig. 5 zeigt, daß genau wie 
bei den roten Spinellen die höhere Farbdichte eine höhere Lichtbrechung 
mit sich bringt. Sucht man in der gleichen Weise wie bei den roten 
Spinellen durch Bildung der Differenzen der Brechungsindizes für die 
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verschiedenen Wellenlängen einen Zusammenhang zwischen Dispersions- 
verlauf und Farbdichte aufzudecken, so kommt man gleichfalls zu einem 
positiven Ergebnis. Die Differenzen sind in Einheiten der dritten Dezi- 
male folgende: 

750 mu = 0,9; 718,8 = 1,0; 700 = 1,0; 687,6 = 1,0; 670 = 0,9; 
656 = 0,7; 620 = 0,7; 600 = 0,5; 589 — 0,55; 550 = 0,7; 535 — 0,75; 
500 =14,0; 450 = 4,15; 420 = 1,2. 


Trägt man diese Zahlen in eine Kurve ein, so findet man zunächst 
eine Abnahme im Rot nach kürzeren Wellenlängen hin, die etwas dis- 
kontinuierlich bis 600 anhält, von 600 steigt die Diflerenz regelmäßig 
nach dem violetten Ende hin an. Auch hier ist, wie bei den roten 
Spinellen, die Farbdichte von Einfluß auf den Dispersionsverlauf, während 
sich die Maxima und Minima der Absorptionskurve in der Differenzen- 
kurve in keiner Weise bemerkbar machen. Die Gegend um 600 ist auch 
hier von besonderer Bedeutung für das Verhältnis des Dispersionsverlaufs. 


3. Spinell, violett, Ceylon. 


Ergebnis der Messungen. 

Für die Absorptionsbestimmung der violetten Spinelle lag von 
vornherein die Annahme nahe, daß ihre Farbe auf ein gleichzeitiges 
Vorhandensein der farbgebenden Substanz der roten und blauen Varie- 
täten zurückzuführen sei. Um dieses nachzuprüfen, wurden zwei ver- 
schiedene Farbtöne des Violett bei nicht zu hoher Farbdichte ausgewählt, 
von denen der eine (Präparat Nr. 6) rotviolett, der andere (Präparat Nr. 4) 
blauviolett war. Die Tabellen Nr. IX und X enthalten die Durchlässig- 
keitswerte und Absorptionsindizes. 


Absorption u. Lichtbrechung der roten, blauen u. violetten Spinelle v. Ceylon. 467 


Tabelle IX. 


Spinell, rotviolett, Nr. 6. 
Plattendicke 1,204 mm. 


» in mu | Durchlässigkeit | Absorptionsindex 
600 | 2,319 0,0000464 4 4-40-7 
589,3 2,527 Th 
580 2,616 184 
570 2,703 487 
560 2,814 492 
550 2,916 4196 
540 2,864 188 
535,1 2,863 187 
597 2,778 178 
520 2,72 166 
510 2,614 160 
500 2,54 149 
490 2,476 143 
486,1 2,516 145 
482,5 2,427 437 
4715 2,354 4129 
470 2,394 134 
465 2,426 - 132 
460,8 2,44 129 
450 2,282 47 
430,8 2,736 144 
420 3,289 167 
410 3,55 | 175 


zweifach ] 
überhöht 
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Tabelle X. 
Spinell, blauviolett, Nr. A. 
Plattendicke 4,369 mm. 


A in mu | Durchlässigkeit : Absorptionsindex 


600 2,02 0,0000444 E 4.40-7 
589,3 2,072 447 
580 2,129 120 
550 2,155 120 
50 2,175 | 120 
550 2,186 146 
527 2,09 105 
517,3 2,024 -98 
500 4,952 88 
490 1,924 84 
486,1 1,943 s2 
4n0 1,939 83 
475 1,974 85 
470 1,942 82 
465 1,928 80 
460,8 | 4,927 9 
450 4,897 74 
430,8 | 1,871 69 
420 | 1,86 65 
445 | 1,895 68 
440 | 1,958 72 
405 2,07 | 78 


Die Fig. 7 und 8 zeigen den Absorptionsverlauf. Man sieht in der 
Kurve für Nr. 6 die allgemeine Gestalt der Kurve für die reinroten Spinelle 
und in der Kurve für Nr. 4 die allgemeine Gestalt der Kurve der rein- 
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Tabelle XI. 


Spinell, rotviolett, Nr. 6. 
Prismenwinkel 390434’, 


4 in mu d N 
762,8 30°503° 1,7103 0,0004 
718,8 30 544 4,7146 
687,6 30 574 1,7427 
670,8 30 594 1,7434 
656,3 Eu | 4,7144 
620 31 64 1,7158 
589,3 31 A14 1,7476 
560 31 464, 1,7494 
535,1 31 234 4,7247 
527 31 24 1,1224 
517,3 31 253 4,1227 
500 31 304 1,7243 
486,4 31 344 1,7257 
475 31 374 1,7268 
465 31 44 1,7277 
450 31 46 1,1299 
430,8 31 54 1,7327 
420 31 594 1,7346 


Tabelle XII. 


Spinell, blauviolett, Nr. 1. 
Prismenwinkel 39° 3047. 


) in mu | 0) n 
762,8 | 310 34 1,7090 = 0,0004 
718,8 | 4 71 1,7403 
687,6 31 104 4,714& 
670,8 31 124 1,7124 
656,3 34 444 1,7128 
600 31 22° 4,7155 
589,3 31 234 1,7459 
550 31 304 4,1185 
535,1 31 344 1.7198 
327,0 31 353° 1,7203 
317,3 31 38 1,7244 
500 31 424 1,7227 
486,4 31 468 1,7242 
475 | 31 504 | 1,7254 
460,8 | 31 55 i 4,7274 
430,8 27 | 4,7313 
420 32 12 ' 4,7330 


34* 
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blauen Spinelle. Bei dem rotvioletten Spinell Nr. 6 liegt ein Minimum 
bei 450, ein Maximum bei 462, ein Minimum bei 475, ein Maximum 
bei 486, ein Minimum bei 490 und ein Maximum bei 550. Bei dem 
blauvioletten Nr. 4 liegt ein Minimum bei 420, ein Maximum bei 475, 
ein Minimum bei 486 und ein Knick bei 555. 

Zur Bestimmung der Lichtbrechung wurden an beiden Platten 
Prismenflächen angeschliffen. Die Ergebnisse der Messung mit der 
Minimalablenkungsmethode sind in den Tabellen XI für rotvioleit und 
XII für blauviolett und in der Fig. 9 dargestellt. 


Farbgebende Substanz und Absorptionskurve,. 


Die Gestalt der beiden Absorptionskurven, sowohl im allgemeinen 
Verlauf als auch in den feineren Ausgestaltungen zeigt, daß die Annahme 
einer gemeinsamen Wirkung der farbgebenden Substanzen der reinroten 
(Cr30;) und reinblauen (FeO) Varietät gerechtfertigt ist. Das Bild der 
Kurve des blauvioletten Spinells Nr. 4 (Fig. 8) hat die allgemeine Form 
der Kurven der blauen Spinelle mit einem von zwei Minima beiderseitig 
begleiteten Maximum und dem Knick bei 555. Die Kurve des rotvioletten 
Nr. 6 (Fig. 7) zeigt die allgemeine Gestalt der Kurve der reinroten Spinelle 
mit dem Chrommaximum bei 550. Das Chromminimum bei 470 wird 
überdeckt durch eine Einschaltung von zwei Maxima und drei Minima 
im Bereich von 450 bis 500, die sich mit großer Exaktheit auf eine Ein- 
wirkung des Anteils an blaufarbgebender Substanz zurückführen läßt. 
Macht man sich von dieser aufwölbenden Beeinflussung der Kurve frei, 
indem man in der Gegend von 470, dem überdeckten Chromminimum, 
den von links absteigenden Kurvenast über 450 hinaus und den von 
rechts absteigenden Kurvenast über 500 hinaus verlängert, so kommt 
man zu dem gesuchten Chromminimum bei 470. 

Es bleibt nun auch hier wieder die Frage zu beantworten, ob man 
sich die Absorptionsverhältnisse der violetten Spinelle restlos dadurch 
erklären kann, daß man annimmt, daß die farbgebende Wirkung der 
Rotkomplexe von ‚Ora0, in einfacher Weise zu der der Blaukomplexe 
von FeO addiert oder ob ähnlich wie bei der Farbdichte (s. 0.) gegen- 
seitige Beeinflussungen vorhanden sind. Zu dieser Untersuchung kann 
man einen analogen Weg wie oben bei den Betrachtungen über die Farb- 
dichte einschlagen. Man denkt sich die Absorptionsverhältnisse eines 
violetten Spinells durch die Kombination einer reinroten und reinblauen 
Platte erzeugt. Dabei hat man für beide Platten zwei Variablen, die 
Farbdichte und die Plattendieke. Zur Vereinfachung kann man, um 
eine der beiden Unbekannten auszuschalten, gleiche Dicke wählen, so 
daß nur durch Variieren der Farbdichten die richtige Mischfarbe gesucht 
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zu werden braucht. Rechnerisch läuft ein solches Verfahren auf eine 
Addition der Produkte %rot rot  Ablau : Nblau hinaus, denn die aus einer 
solchen Plattenkombination austretende Intensität J,, ist: 

AT Nrot 


2 Eu A NDlau R 
Jyr —] Jye A ua ar rm 


_4rD 
= Jye 4 


(Zrot* Rrot + Zblau ® Nblau) 


Bei einer derartigen Addition zweier Kurven von der Art der vor- 
liegenden hat man zwei Erscheinungen zu erwarten, die sich aus ganz 
allgemeinen Überlegungen ergeben: A. Eine Verschiebung der Maxima 
und Minima nach anderen Wellenlängen hin und 2. die Ausbildung sekun- 
därer Maxima und Minima, 

Die notwendig eintretende Verschiebung der Maxima und Minima 
bei der Überlagerung zweier Kurven, wie z. B. Blau als Hauptkurve 
und hinzukommende Rot-Kurve, läßt sich ganz allgemein durch die 
Addition einer Sinuskurve y=sinx (mit Maximum und Minimum wie 
bei Blau) und zweier Geraden von verschiedenem Sinne der Neigung 
y=.ax und y—=—-ax (entsprechend den beiden vom Minimum bei 470 
nach entgegengesetzten Seiten ansteigenden Kurvenästen bei Rot) erweisen. 
Der Differentialquotient der Summe, cos£-+-a wird zu 0, wenn cos« 
den Wert — a erhält. Dies ist bei 90 + arccosa, 270 + arccosa usw. 
der Fall. Während die Maxima und Minima bei der Sinuskurve bei 
90, 270 usw. liegen, sind sie also bei der kombinierten Kurve nach 
rechts verschoben. Der Betrag der Verschiebung hängt von der Größe 
von a, d.h. der Neigung der Geraden ab, je stärker die Neigung, desto 
stärker die Verschiebung. Hat a selbst ein negatives Vorzeichen, d.h. 
ist die Gerade so geneigt, wie der rote Kurvenast links von 470, so 
erfolgt bei sonst gleichbleibenden Verhältnissen die Verschiebung nach 
der entgegengesetzten Seite, d.h. nach links. 

Die Entstehung der sekundären Maxima und Minima ergibt sich 
durch die Aufwölbung bzw. Eindrückung einer Kurve (z. B. von der Art 
der roten Spinelle) durch ein Maximum bzw. Minimum der zweiten Kurve 
(z. B. von der Art der blauen) ganz von selbst. Zu beiden Seiten einer 
Aufwölbung entstehen konkave Umbiegungsstellen, die im Bild der defor- 
mierten Kurve den Eindruck zweier Minima machen, ebenso finden sich 
zu beiden Seiten einer Eindrückung konvexe Umbiegungsstellen, die als 
Maxima in Erscheinung treten. 


Diskussion der blauvioletten Kurve (Nr. ]). 


Versucht man diese Leitsätze auf die Kurve des blauvioletten 
Spinells Nr. 4 anzuwenden, so müßte man das reinblaue Minimum von 
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443 nach links verschoben finden. Dies trifft tatsächlich zu, es liegt 
bei 420. Das Maximum bei 461,5 müßte gleichfalls nach links ver- 
schoben sein, das Minimum bei 486 dagegen nach rechts. Diese beiden 
letzteren Verschiebungen findet man aber auf der violetten Kurve nicht 
wieder, sondern gerade das Gegenteil. Es liegt nun von vornherein die 
Vermutung nahe, daß man die Rotkurve in diesem Gebiet ihres Minimums 
nicht einfach nach Art einer Geraden behandeln darf, daß vielmehr die 
Nachbarschaft des Rotminimums zu Abweichungen führt. Dieser be- 
sondere Fall läßt sich am einfachsten durch graphische Versuche klar- 


450 475 500 


stellen. Fig. 10 zeigt einen solchen Versuch im Wellenlängenbereich von 
465—500, in dem an Stelle des blauen Minimums bei 495 und des roten 
bei 470 ein aus beiden resultierendes bei 486 tritt, ganz wie es bei 
dem blauvioletten Spinell Nr. 1 gemessen worden ist. Macht man den 
Versuch, eine derartige graphische Erzeugung einer violetten Kurve über 
465 nach kürzeren Wellenlängen hin auszudehnen, so gelingt es nicht, 
ein weiterhin an allen Stellen befriedigendes Resultat zu finden. Wie 
die Figur in ihrem linken Teil zeigt, ist es unmöglich mit einem für 
Rot wahrscheinlichen weiteren Verlauf der Rotkurve die Verschiebung 
des blauen Maximum von 461,5 nach 475 zu erzeugen. Es entsteht 
vielmehr eine Kurve, die auch nicht einmal dem Sinn nach eine blau- 
violette Kurve andeutet. Wollte man eine Angleichung erreichen, so 
müßte man dem linken Ast der roten Kurve eine für Rot ganz unmüg- 
liche Gestalt geben. Dieselbe Unmöglichkeit ergibt sich, wenn man, wie 
hier nicht weiter ausgeführt werden soll, den Versuch macht, den hohen 
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Betrag der Verschiebung des blauen Minimums von 443 nach 420 bei 
blauviolett zu erzeugen. Ein solcher Verschiebungsbetrag läßt sich gleich- 
falls nicht mit für rot und blau möglichen Kurven erzielen. Das einzige, 
was in diesem Fall zutrifft, ist der Sinn der Verschiebung nach links. 

Aus den Übereinstimmungen einerseits und den Abweichungen anderer- 
seits, die sich durch diese Betrachtungen aufweisen lassen, ergibt sich 
für das Nebeneinanderwirken der beiden farbgebenden Substanzen Or,0; 
und FeO im Falle des blauvioletten Spinells folgendes: Eine einfache 
Addition der farbgebenden Wirkungen ist nur im großen ganzen vor- 
handen, sie bestimmt das Gesamtbild der resultierenden Kurve; im ein- 
zelnen ist sie nur in beschränkten Wellenlängenbereichen nachweisbar, in 
anderen treten Abweichungen von einer solchen einfachen Addition auf, 
die auf andere Faktoren hinweisen. 

Zur Erklärung bleibt nur die Annahme einer gegenseitigen Beein- 
flussung der Cr30;- und FeO-Komplexe übrig, über deren Wesen natür- 
lich nichts näheres ausgesagt werden kann. Daß es zu solchen Beein- 
flussungen kommen muß, ist von vornherein zu erwarten, denn die 
gegenteilige Annahme, daß die OraO;- und FeO-Komplexe so völlig 
isoliert voneinander im Gitter eingestreut sind, daß jedes gewissermaßen 
beim Absorptionsvorgang ungestört für sich allein seinen Absorptions- 
mechanismus entfaltet, ist das Allerunwahrscheinlichste. 


Diskussion der rotvioletten Kurve Nr. 6. 


Die Ableitung der rotvioletten Kurve Nr. 6 aus einer roten Grund- 
kurve und einer Blauüberlagerung läßt sich ohne weiteres restlos durch- 
führen. Die Form der roten Grundkurve ist so einfach und beherrscht 
das ganze Bild derartig, daß das Hinzukommen der verschiedenen blauen 
Maxima und Minima keine Komplikationen gibt. Das Maximum bei 550 
ist ungestört vorhanden, das Minimum bei 470 wird, wie oben bereits 
gesagt, durch Hinkzukommen der Blauwirkung aufgefüllt, läßt sich aber 
zwanglos ganz in der normalen Form rekonstruieren. Im einzelnen sind 
die Maxima und Minima dieser Kurve folgendermaßen zu erklären: Das 
Maximum bei 462 entspricht dem blauen Maximum von 464,5, es wird 
begleitet auf seiner rechten Seite von einem sekundären Minimum bei 
475, ebenso von einem sekundären Minimum auf der linken Seite bei 
450. Dieses letztere sekundäre Minimum kann man natürlich auch als 
eine Verschiebung des Rotminimums von 470 durch das Hinzukommen 
der blauen Kurven nach links ansprechen. Das Minimum bei 490 ent- 
spricht dem primären blauen Minimum bei 495. Die Differenz von fünf 
Wellenlängeneinheiten bedeutet wahrscheinlich keine Verlagerung, sondern 
ist auf eine unzureichende Festlegung der Kurve an dieser Stelle zurück- 
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führbar. Es wäre vorteilhaft gewesen, wenn zwischen den beiden ge- 
messenen Punkten 490 und 500 noch eine Messung eingeschaltet worden 
wäre. Verlängert man nämlich die beiden von rechts und links ab- 
steigenden Kurvenäste, so rückt das Minimum etwas mehr nach rechts. 
und läßt sich zwanglos nach 495 verlegen. Dieses primäre Minimum 
ist auf seiner linken Seite von einem sekundären Maximum bei 486 
begleitet. Man kann auf diese Weise den absteigenden Kurvenast im 
Bereich von 550 bis 450 als eine stufenweise Verlagerung der Rotkurve 
auffassen. Es würden dann folgende Stücke der ursprünglichen Rotkurve 
entsprechen: 450—462, 475—486, 490— 550. 

Die auffallende Erscheinung, daß man hier nichts konstatieren kann, 
was zu der Annahme einer gegenseitigen Beeinflussung der beiden farb- 
gebenden Substanzen zwingt, ist wohl dadurch zu erklären, daß Or,03; 
einen viel größeren Einfluß ausübt als das FeO. Beim rotvioletten Kristall 
wirkt sich diese Vormacht des Or,0, dahin aus, daß das Hinzukommen 
des FeO keinerlei stark eingreifende Beeinflussung ausüben kann. Im 
Falle des blauvioletten dagegen genügt das Hinzukommen einer geringen 
Menge von Cr30;3 schon, um einen bedeutenden Einfluß auf die Farb- 
wirkung des FeO auszuüben. 


Farbdichte und Lichtbrechung. 

Die Lichtbrechung der gemessenen rot- und blauvioletten Spinelle 
liegt zwischen dem blaßroten Spinell Nr. 5 und dem hellblauen Nr. 4. 
Sie liegt also, wie zu erwarten war, da es sich bei beiden Platten um 
blaßviolette handelt, zwischen den entsprechenden Werten für Rot und 
Blau. Auffällig ist, daß die Lichtbrechung des rotvioletten Spinells Nr. 6 
höher als die des blauvioletten Nr. 4 ist. Man hätte bei dem Einfluß 
des FeO auf die Lichtbrechung gerade das Umgekehrte erwarten sollen. 
Es mag aber sein, daß hier die höhere Farbdichte des rotvioletten den 
Wert heraufsetzt. Im Dispersionsverlauf passen sich beide Kurven 
durchaus den übrigen an. 


Zusammenfassung. 

Mit der Photozelle im sichtbaren Teil des Spektrums wurde die Ab- 
sorption der roten, blauen und violetten Spinelle von Ceylon in ver- 
' schiedener Farbdichte bzw. Farbtönung untersucht. Der rote Spinell 
(dunkelrot und hellrot) hat ein Maximum der Absorptionskurve bei 550, 
ein Minimum bei 470 mu; der blaue Spinell von Ratnapura (hellblau 
und dunkelblau) hat ein Maximum bei 464,5 und Minima bei 443 und 
495, bei 555 ist ein scharfer Knick in der Kurve vorhanden; der rot- 
violette Spinell hat Maxima bei 462, 486 und 550 und Minima bei 450, 
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475 und 490; der blauviolette Spinell hat ein Maximum bei 475, Minima 
bei 420 und 496 und einen Knick bei 555. 

Die Dispersionskurven der Lichtbrechung zeigen alle ungefähr den 
gleichen Dispersionsverlauf bei etwas verschiedener Lage je nach Farb- 
dichte und Farbvarietät. 

Aus den Absorptionskurven werden folgende allgemeine Folgerungen 
abgeleitet: Der Vergleich der Kurven für die hellen und dunklen Farb- 
varietäten (sowohl bei den roten als auch bei den blauen Spinellen) zeigt, 
daß bei höherer Konzentration an farbgebender Substanz nicht eine ein- 
fache Vervielfachung des Absorptionsvermögen auftritt, sondern daß 
merkliche Verschiebungen in der farbgebenden Wirkung vorhanden sind. 
Diese können nach den Beziehungen der Kurven zueinander nicht nur 
auf die veränderten Beugungsvorgänge infolge eines anderen Dispersitäts- 
grades zurückgeführt werden, sondern weisen auf Verschiedenheiten im 
inneratomaren Absorptionsvorgang hin, die an sich durch die Unterschiede 
im Dispersitätsgrade bedingt sein können. Für die violetten Spinelle 
ergibt sich etwas ähnliches. Der Verlauf ihrer Kurve kann nur im ali- 
gemeinen als eine Addition der farbgebenden Wirkung von rotfärbender 
Substanz (Cr30;) und blaufärbender Substanz (FeO) angesehen werden. 
Die Ausgestaltung im einzelnen zeigt eine merkliche gegenseitige Beein- 
flussung der farbgebenden Komplexe. 

Die Dispersionskurven lassen folgende Zusammenhänge mit der Ab- 
sorption erkennen: Die Lichtbrechung der blauen Spinelle liegt etwas 
höher als die der roten, wobei sich beide Gebiete zum Teil überdecken. 
Bei beiden bedingt höhere Farbdichte eine höhere Lichtbrechung. Im 
Dispersionsverlauf macht sich eine zwar geringe, aber doch deutliche 
Abhängigkeit von der Farbdichte bemerkbar. Bei den violetten Spinellen 
liegt die Lichtbrechung zwischen der der reinroten und blauen. 


Eingegangen den 4. Nov. 1929. 
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XXV. Über kristallographische Beziehungen 
zwischen Kaliumdichromat und 
Ammoniumdichromat. 

Von 


B. Goßner und F. Mußgnug in München. 


Zwecks Auffindung einer verwandtschaftlichen Beziehung zwischen der Kristall- 
form des triklin kristallisierenden Kaliumdichromats und des monoklin kristallisie- 
renden Ammoniumdichromats wurde für die Kristalle des Kaliumsalzes eine neue, von 
der üblichen durch Vertauschung der b- und c-Achsen verschiedene Aufstellung ge- 
wählt; dabei erwies es sich, daß die beiden Dichromate in dem Achsenverhältnis 
a:b:c ihrer Kristalle einander sehr nahe stehen. Eine röntgenometrische Unter- 
suchung, die vorgenommen wurde, um festzustellen, ob der Ähnlichkeit in a:b:e 
der Kristalle eine solche der Gitterkonstanten parallel gehe, ergab, daß eine Veran- 
lassung, die bisherige Vorstellung über die Beziehung zwischen der Kristallform der 
beiden Dichromate abzuändern, nicht vorliegt. 


Die Kristalle der Dichromate von Kalium und Ammonium können 
bekanntlich nicht als isomorph angesehen werden. Das erstere Salz 
kristallisiert im triklinen System, mit den Konstanten a:b: ce = 0,5575: 
1.:0,5544 und «= 82°0’, ß = 90°54’ und y = 83°47’ in der üblichen !) 
Art der Aufstellung. Die Kristalle des Ammoniumsalzes dagegen gehören 
dem monoklinen System an; verwandtschaftliche Beziehungen zur Form 
des Kaliumsalzes scheint man nicht weiter gesucht zu haben. 

Man kann nun die Aufstellung der Kristalle von Kaliumdichromat 
abändern, indem man die b- und c-Achse vertauscht und dazu noch die 
Orientierung so wählt, daß « = 82°0’, 8 —= 96°13’ und y = 90°54’ die 
Winkel der Koordinatenachsen werden. Die wichtigsten Formen mögen 
in der alten und neuen Aufstellung im folgenden einander gegenüberge- 
stellt werden: 

alt: 004 040 100 oA 140 410 

neu: 040 004 100 IE 407 101 


In einer weiteren Tabelle werden nun die Konstanten des Achsen- 
kreuzes der beiden Salze der Vergleichung zugänglich gemacht: 


4) Nach P, Groth, Chemische Kristallographie 2, 586, 4908. 
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Tabelle 4. 
Den nun re mn Dr ter ed pe FE a TE 
; | re | 
| a:b:c= | o- | I | y= 
(NHyaCrO,, monoklin 4,0374 :4:4,7665 90° 93%42° | 90° 
Ka0r30,, triklin 1,0466:4:4,8445 82 0’ 96 43 90 54’ 


Hierzu sei bemerkt, daß einige Unsicherheit für einen Vergleich in- 
sofern besteht, als beim Kaliumsalz noch eine gewisse Variation der 
Aufstellung durch eine halbe Umdrehung um die eine oder andere Koor- 
dinatenachse möglich ist. Wir haben jene Stellung gewählt, bei der die 
Ähnlichkeit in den Winkeln «, 8, y der beiden Salze am größten ist. 

Durch diesen Mangel wird aber die Feststellung nicht beeinträchtigt, 
daß tatsächlich die beiden Dichromate in dem Achsenverhältnis a:b:e 
ihrer Kristalle einander sehr nahe stehen. Ferner besteht noch eine ge- 
wisse Annäherung in den Winkel # und y, während die Verschiedenheit 
im dritten Winkel « größer wird. 

Beide Kristalle erscheinen außerdem deutlich pseudotetragonal. Es 
zeigt sich das im Achsenverhältnis &:b:c und möge noch weiter durch 
Beifügung einiger Winkel veranschaulicht werden: 


. Ka0r30, (NH) 0r30: Tetr. 
(104): (004) — 55° 32 | 5708 
(104): (004) — 65 34 6% 37 
(044): (001) — 67 28 east N) 
(071): (004) — 54 53 


Es war zu vermuten, daß der Ähnlichkeit in a:b:c eine solche in 
den Gitterkonstanten parallel gehe. Diese Überlegungen waren die Ver- 
anlassung zur röntgenometrischen Untersuchung der Kristalle der beiden 
Dichromate. Wir haben an Schichtliniendiagrammen, z. T. ergänzt durch 
Messungen an der Reflexion der Hauptflächen, jeweils für eine größere 
Zahl von Richtungen die Identitätsabstände bestimmt. Das Ergebnis wird 
im folgenden mitgeteilt. 


1. Die Gitterkonstanten des Kaliumdichromats. 


In der oben gewählten Art der Aufstellung der Kristalle werden die 
Dimensionen des triklinen Elementarkörpers: 


a—= 750 a=82°0' 
b= 7,38 ß=96 13 
c—= 13,40 y—= 90 51 


Er enthält vier Moleküle KyCr30, (ber. = 4,03 mit s— 2,68). Es 
berechnet sich a:5:c—= 1,016:1: 1,816. 
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Folgende Tabelle enthält die Gesamtheit der aus Schichtlinienabständen 
ermittelten Identitätsabstände: 
Tabelle 2. 


Identitätsabstände P in Ä 


ich BEER en en en 2a. 
En “ Beobachtet Berechnet (nach den 
Mittel aus bekannten Formeln) 


[100] 7,49 


[040] 7,80 


[004] 43,40 


[014] 14,42 44,88 44,37 


[140] 10,47 


44,83 
104) 44,73 [soo 14,63 
[u 40,60 


2. Die Gitterkonstanten von Ammoniumdichromat. 
Die Dimensionen des monoklinen Elementarkörpers sind: 


a= 7,78Ä 
b= 754 B— 93042’ 
c—= 13,97 


Er enthält vier Moleküle (NH,)a0r20, (ber. = 4,03 mit s = 2,15). 
Das Achsenverhältnis wird a:b:c—=4,0348:1 :4,760. 

Aus Schichtlinienabständen sind die in Tabelle 3 angegebenen Para- 
meter ermittelt worden. 

Die Kristalle sind nach ihrer Ausbildung wohl mit Sicherheit der 
prismatischen Klasse zuzuordnen. Aus der Unterteilung des Parameters 
Pie) folgt dann noch die Zugehörigkeit zu einer der beiden Raum- 
gruppen C}, oder C$,. Der Elementarkörper ist einfach flächenzentriert; 
die zentrierte Fläche ist (100). Es sind ferner die Reflexe 002, 004, 


Kristallogr. Beziehungen zwischen Kaliumdichromat u. Ammoniumdichromat. 479 


Tabelle 3. 
Identitätsabstände P in A 
Richtung —— 
[hkl) Beobachtet 
Mittel | aus ni berechnet 
7,719 \ 
400 7 | 3 er 
[ ] u 7,77 
7,51 
040 & | 2 a 
[l ] 7,5 7,57 
13,10 
[004] 13,23 | 13,29 “— 
13,24 
7,78 — 
[044] 7,72 [ 3 7,66 =4YVb2 + 
7,67 
re 45,98 ; 
[104] 16,04 | as 15,86 = Ya? + ce? — 2accosß 
’ 
10,92 a 
440 40,93 2 40,8 —= 2 2 
[140] ER = Var+b 


006, 008, 0.0.40, bzw. 020, 040, 060, also keine ungeraden Ordnungen 
von (004) und (040) beobachtet, was ebenfalls mit der Zentrierung von 
(100) in Einklang ist. Die Entscheidung zwischen C}, und 0$, liefert 
die Reflexion von (02). Im vorliegenden Falle dürfte bereits durch die 
Reflexion von (400) angedeutet sein, daß einfache Spiegelungsebenen 
ohne Gleitung nicht vorhanden sind. Auf den Filmen fanden sich 200, 
400, 600, nicht dagegen 300 und 500. Somit dürften von (100) die 
ungeraden Ordnungen fehlen und sich die Zuordnung zu C$, ergeben. 
Ferner finden wir 202, 404, nicht dagegen 303. Es dürfte somit die 
Forderung für C},, daß Reflexe (0!) mit »h oder ! ungerade« nicht 
auftreten, erfüllt sein. 

Es mögen noch einzelne Filme des Ammoniumsalzes mit entsprechen- 
den des Kaliumsalzes verglichen werden. Zunächst ist zu vermerken, 
daß die Zentrierung von (400), welche dem Gitter von Ammonium- 
dichromat zukommt, an den entsprechenden Filmen für das Kaliumsalz 
sich nicht bemerkbar macht. Sonst finden sich aber mancherlei Ähn- 
lichkeiten, besonders in der Reflexion der Hauptflächen; man findet 
solche vor allem beim Vergleich der Null-Schichtlinien entsprechender 
Filmpaare. Es finden sich für (004) bei beiden Salzen in gleicher Weise 
die starken Reflexe 002, 004, während 003 fehlt. Also reflektiert auch 
beim K-Salz (004) in den ungeraden Ordnungen nicht oder vielleicht 
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nur schwach. Für (040) finden sich beim NH;-Salz stark die Reflexe 020, 
040, 060, beim Kaliumsalz stark (020), schwach 030. Also ist auch 
hier eine Ähnlichkeit darin gegeben, daß die ungeraden Ordnungen nicht, 
bzw. höchstens mit schwachen Intensitäten vertreten sind. Ferner finden 
sich beim Kaliumdichromat 200 (st.), 300 (sch.), beim Ammoniumsalz da- 
gegen nur die geraden Ordnungen von (100). Soweit sich an der ge- 
ringen Zahl von Reflexionen erkennen läßt, besteht auch im Verhalten 
von (400) eine Ähnlichkeit der beiden Salze. 

Demgegenüber finden sich. wieder Unterschiede, welche auf größere 
Verschiedenheiten in der Atomanordnung hinweisen. Auf dem Film für 
407] von Ammoniumdichromat sind dıe Schichtlinien mit ungeraden 
Nummern nur äußerst schwach vorhanden, so daß man geneigt sein 
könnte, eine Zentrierung von (040) zu vermuten. B-im Film für Pro 
von KaCr30,, welcher zur Prüfung von (010) diente, sind dagegen auch 
die Schichtlinien mit ungeraden Nummern nicht erkennbar in der Punkt- 
besetzung gegenüber den anderen gemindert. 

Hervorzuheben ist vor allem die Besetzung von (100). Diese Fläche 
ist beim Ammoniumsalz zentriert und es folgen sich also gleich belastete 
Netzebenen (004) im Abstand = wenn der Identitätsabstand für diese 
Ebene d ist. Beim Kaliumsalz ist (400) nicht zentriert; gleich belastete 
Ebenen (004) folgen also im größeren Abstand d. Hierin ist wohl die 
Erklärung für die Verschiedenheit, die sich in der Spaltbarkeit kundtut, 
zu suchen. Kaliumdichromat spaltet vollkommen nach (004), in An- 
betracht des größeren Netzebenenabstandes, während eine solche Spalt- 
barkeit beim Ammoniumsalz nicht vorhanden ist. Infolge des überhaupt 
kleineren Abstandes in der Richtung [010] ist eine Spaltbarkeit nach 
(040) nicht in gleicher Weise ausgeprägt. Beim Ammoniumdichromat 
allein ist eine solche vorhanden; angesichts der Beschaffenheit der Tren- 
nungsflächen kann sie nur als »deutlich« gekennzeichnet werden. 


3. Das Verhältnis zwischen K- und NH,-Dichromat 
in chemisch-kristallographischer Hinsicht. 

Wir können nun die Gitterkonstanten der beiden Salze zum Zwecke 
der Vergleichung einander gegenüberstellen und finden folgendes: In 
der Zugehörigkeit zum Kristallsystem und damit in den Winkeln «, ß, y 
des Elementarkörpers zeigt sich zwar eine Verschiedenheit. Dagegen 
besteht bei gleicher Zahl der enthaltenen Moleküle eine auffallend große 
Ähnlichkeit in den Längen a, b, e der beiden strukturellen Einheiten. 

Die Ähnlichkeit ist so groß, daß man vermuten könnte, jetzt die zu 
erwartende Isomorphie der beiden Salze gefunden zu haben. Dies ist 
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aber kaum der Fall. Die wahre Beziehung zwischen den beiden Kri- 
stallen dürfte sich zu erkennen geben, wenn wir uns des vor einiger 
Zeit beschriebenen Falles Epididymit — Eudidymit!) erinnern. Die beiden 
Mineralien sind gegeben durch die Dimorphie des Silikates St, 0, Be- StO, NaH. 
Die zwei Modifikationen gehören verschiedenen Kristallsystemen an, ver- 
treten aber den Fall größter Ähnlichkeit der Gitterdimensionen der beiden 
Formarten. Zunächst liefert die röntgenographische Untersuchung keine 
Veranlassung, die bisherige Vorstellung über die Beziehung zwischen der 
Kristallform der beiden Dichromate abzuändern. Bei den Alkalidichro- 
maten findet man zwei verschiedene kristallisierte Zustandsformen, eine 
monokline und eine trikline. Bei unseren beiden Salzen ist allerdings 
jeweils nur eine Modifikation verwirklicht, beim X-Salz die trikline, beim 
NH,-Salz die monokline. Nach dieser Festsetzung liegt aber ein weiteres 
Beispiel für die Tatsache vor, daß bei polymorphen Modifikationen eine 
weitgehende Ähnlichkeit im Gitter vorkommen kann. Es ist wiederum 
der Fall verwirklicht, daß bei Verschiedenheit der Winkel in den Längen 
der Kanten und im Inhalt des Elementarkörpers die größte Annäherung 
besteht. Die Erscheinung steht wohl in Beziehung zur Tatsache, daß im 
Kristallbau der Raumerfüllung eine besondere Bedeutung zukommt. Der 
Elementarkörper eines Dichromats enthält 28 Sauerstoffatome (mutmaß- 
lich ionisiert) mit ihrem verhältnismäßig großen Durchmesser und da- 
neben nur 46 andere Atome mit kleinerem Durchmesser. Die allgemeine 
Erscheinung der Polymorphie vermag sich zwar geltend zu machen. 
Aber allzu stark verschieden braucht dabei die Lagerung der Sauerstofl- 
atome nicht auszufallen, weil ihnen mit ihrem großen Volumen offenbar 
bei der Raumerfüllung ein bedeutendes Übergewicht zukommt. Es ent- 
stehen zwar verschiedene Zustandsformen, aber gewisse Grundzüge in 
der Anordnung der Atome sind selbst bei größeren chemischen Molekülen 
den beiden Modifikationen gemeinsam. 


Eingegangen den 4. November 1929. 


4) C. Min. Abt. A, 257. 1929. 
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XXVI On the erystal structure of nickel 
chlorostannate hexahydrate. 
By 
Linus Pauling in Pasadena. 
(With 3 figures.) 


Introduction. 

Nickel chlorostannate hexahydrate, NiSnCl;-6H20, was found by 
Jorgensen!) to crystallize as large deliquescent rhombohedra, with 
«— 412930’ (a:c—=1:0,5048). There is reported in the following 
paragraphs the determination of the structure of this erystal with the 
aid of X-ray data obtained from spectral and Laue photographs. Par- 
ticular interest attaches to the investigation because of the fact that 
the structure is common to an extensive isomorphous series of salts; 
Groth lists thirty-five similarly erystallizing hexahydrated double halides 
of bivalent and quadrivalent elements, with values of « lying between 
444047 and 442°30’, and further members of the series have since 
been discovered?). 


The Unit of Structure. 

Rhombohedra of NiSnCl;-6 H,O were prepared by the slow evap- 
oration in a desiccator of a solution of nickel chloride and stannic 
chloride. Crystals used as specimens were protected from deliquescence 
by a thin coat of paraffin. 


Table I. 
Spectral Photographic Data from {A441} of NiSnCl; - 6H20. 
Molybdenum radiation, (400) of caleite as reference. 


Order of Line 3 FR Estimated Structure 
reflection intensity factor 
D MoK, sog’ 4,72 Ä | strong 5,36 
2 MoK,, 8 42 4,685 medium — 2,56 
3 MoK,, 13 6 4,695 weak 2,32 
k MoKa 17 344 4,69 N | 
weak 4,16 
D MoKa, 17 43 | 4,68 A 


4) Groth, »Chemische Kristallographie«, Vol. I, p. 550. 
2) See, for example, H. Steinmetz, Z. Krist. 57, 233. 4922. 
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A photograph of the K-radiation of molybdenum reflected from the 
developed rhombohedral face, with indices (400) relative to axes with 
«= 412°30', led to an interplanar distance of 4,69.Ä (Table 1). 

This corresponds to a unit with a = 6,47 Ä and a@ = 112030’. 

A Laue photograph was then prepared with the incident beam nearly 
parallel to the trigonal axis of the crystal, using the radiation from a 
tube with tungsten anticathode operated at a peak voltage of 54 kv. 
On assigning indices to the spots on this photograph with the aid of 
a gnomonic projection and calculating values of nA on the basis of the 
unit with «a — 6,47 Ä and @«— 442030’, it was found that many spots 
led to nA values less than 0,24 Ä, the short wave-length limit of X-rays 
present in the spectrum. This unit is accordingly not acceptable. The 
smallest unit which will account for all the Laue spots observed is the 
rhombohedron doubled along the trigonal axis. Inasmuch as the occur- 
rence of all of the 225 spots on the photograph, arising from planes 
belonging to 410 difierent forms, is explained by it, and no reflections 
were observed requiring a larger unit, this unit, with a= 7,09 Ä and 
a = 96°45’, may be confidently accepted as the true one. 

The volume of the unit is 362 A3. The volume per NiSnC%, -6H50, 
calculated from the observed density 2,298, is 359 Ä3, so that the unit 
contains one molecule. 


The Space Group and the Atomic Arrangement. 

The Laue photograph showed a 3-fold axis of symmetry, but no 
planes of symmetry. Hence the crystal is isomorphous with either 
point group C, or C5,. The underlying lattice is rhombohedral. The 
only space groups satisfying these requirements are CO} and O2. 

Equivalent positions provided by these space groups are 


C!: a) uuu; 
b) xyz, z0y, yx2; 


C2,: a) 000; b) 44$; 
c) vuu, uuu; 
d) 004,400, 0430, 
e) 440, 034,408; 


It is evident from the number of possible structures with many 
parameters that a rigorous deduction of the atomic arrangement can 
not be carried out. However, a structure has been found, with the aid 
of considerations involving atomie sizes, which is in agreement with 

Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 33 


484 Linus Pauling 


the observed intensities of spectral reflections and Laue spots, and which 
can accordingly be accepted with very little doubt as correct. 

In the chlorostannates of potassium and ammonium, KySnCl, and 
(NH,)aSnCl;, the six chlorine atoms are arranged about the tin atom 
at the corners of a regular octahedron, the Sn—C! distance being 
2,45 Ät). In nickel chloride hexammoniate, NiCl,-6NH;, the ammonia 


Pr DR ey Sr I 2327| 
| VEBEMERSCRB! TEE! TE EBENEN TS ST BER 15 SER) VERRNERN HERE a A EN FEN 


Fig. A. Projection of the structure on the basal plane. The SnC/, octahedra are 

indicated at the points of the rhombohedral lattice, the unit of which is marked by 

the shaded lines. The dashed lines show the corresponding hexagonal unit. Contact 

between chloride ions at A and B, A’ and B’, A” and B” prevents the angle $ from 

increasing beyond 27°, and contact between a chloride ion at B” and an H,O group 
at Ü”, etc., prevents % from decreasing far below 27° 


groups are similarly arranged about the nickel atom, with the Ni— NR; 
distance about 2,40 Ä2). It is highly probable that similar configurations 
are shown by the SnCl, and Ni(H,O), groups in NiSnQl,-6H,0. Such 
a structure can be achieved with space-group C?,: Sn at 000, Ni at 
444, Cl and O in the general positions with different parameter values. 


4) R.G. Dickinson, J. Am, Chem. Soc. 44, 276. 4922. 
2) R.W.G. Wyckoff, ibid. 44, 4239. 4922. 
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Assuming the octahedra to be regular and with given dimensions, the 
number of independent parameters is reducedto two, the angles 9 and 
determining the orientation of the octahedra relative to the erystal axes 
(see Fig. A). 

Now the crystal radius of OT is 1,84 Ä, and that of 4,0 is probably 
about 1,45 Ä. For the radius of F,0 can be expected to be about the 
same as that of the oxonium ion, H30*, and the isomorphism of the 
orthorhombic erystals NH,CIO, and HCIO,-H,0 shows!) H,O* and the 
ammonium ion NH,* to have very closely the same radii. Thus we 
anticipate that the CO)—C! distance will not fall below about 3,62 Ä, and 
that ‚the 0!—H,O distance will not be less than about 3,26 A. If 4 
and ı) are equal, so that the 8nCl, octahedra and the N%(H,O), octa- 
hedra are in parallel orientation, each 07 is in contact with two 4,0 
molecules at a distance of 3,25 Ä. As |w-—- | increases the chloride 
ion rapidly draws still nearer to one H20; hence ı) must be equal to 9, 
or differ from it by one or two degrees at the most. With 9 — 27° 
chloride ions belonging to SnCl, groups on different trigonal axes come 
into contact at 3,62 Ä; hence 9 can not exceed this value (see Fig. 1). 
But with 9 and w less than 27° the distance between a chloride ion 
and H,O groups on adjacent trigonal axes falls rapidiy below 3,26 Ä. 
Hence our assumed minimum interatomic distances require that J and w 
be very nearly equal to 27°. 

The structure resulting from these considerations corresponds to the 
parameter values 


Cl 0) 
x —= 0,143 5 —= 0,640 
y= 0,313 n = 0,807 
z—= — 0,062 {= 0,439 


Structure factors calculated with these parameter values by assuming 
relative reflecting powers proportional to the electron numbers of the 
various ions (46 for Sn+t, 26 for Ni'*, 18 for CT, 40 for H,O) are 
included in Tables I and II. The agreement with the observed intensities, 
estimated by visual comparison with a standard scale, is striking. For 
the 73 forms giving useful first-order reflections on one Laue photograph 
(Table II) the calculated structure factors provide an explanation of the 
great majority of observed intensity inequalities; ihe few apparent ex- 
ceptions can be rectified in the main by reasonable changes in the rela- 
tive reflecting powers of the various atoms. 


4) Volmer, Liebigs Ann. 440, 200. 1924. 
39* 
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Table II. 
Data from a Laue Photograph of NiSnCl;-6H,0. 


Estimated Intensity 


Structure 


n.= Ex Factor 
0,80—0,94 | 935-040 0,44—0,48 
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Table II (continued). 


ee ———— 
Estimated Intensity | 
Structure 


{hkl Ankı 
nı= 0,35—0,40 | 0,44 Factor 
| 0,30—0,34 9 ? ee 


475 0,865 Ä 0 
833 0,856 
833 0,856 
133 0,845 
- 135 0,845 
718 0,835 
555 0,806 
580 0,797 
508 0,797 
763 0,795 
126 0,795 
851 0,788 
815 0,788 
763 0,770 
736 0,770 
933 0,770 
933 0,770 
852 0,769 
977 0,757 
97, 0,757 
755 0,755 
665 0,754 
746 0,748 
76% 0,748 
764 0,740 
745 0,740 
950 0,729 
905 0,729 
765 0,744 
756 0,744 
747 0,702 


Structure factors were also calculated with parameter values cor- 
responding to values of 3 and ı slightly different from 27°, and it 
was found that a change of less than 0,04 in the values of the Ol 
parameters largely destroys the agreement with the observed intensities. 
The structure factors are of course somewhat less sensitive -to changes 
in the position of the H,O groups. The suggested parameter values 
‘are accordingly verified by the observed intensities within the limits 
= 0,01 for Cl and about + 0,03 for O. 
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Discussion of the Structure. 
The octahedral groups |SnCl,]” and [Ni(H,0),]** are arranged along 
trigonal axes as shown in fig. 2. These neutral columns of composition 
NiSnOl, - 6H,0 are then arranged compactly together as indicated in 


Fig.2. Columns of [8% Cs] and [N:(H,0,)*+ 
octahedra such as this are arranged compactly 
together to form the crystal. 


figs. 4 and 3. Each chloride ion 
is surrounded by five other chlor- 
ide ions and five H,O groups. 
The four chloride ions in the same 
SnCl, group are only 3,47 Äaway; 
that this distance is somewhat 
smaller ihan the C/- crystal dia- 
meter, 3,62 Ä, shows the strong 
attraction exerted by the Snt! 
ion in forming {he complex. The 
fifth chloride ion is 3,62 Ä away, 
and the five H,0 groups are at 
distances Iying between 3,25 and 
3,31 Ä. 

The structure may as a first 
approximation be considered to be 
composed of roughly spherical 
complexes [NiFH,0),)** and 
[Sn0%]” with the cesium chloride 
arrangement. The lack of spherical 
symmetry ofthecomplexes changes 
the rhombohedral angle from 90° 
to 96° 45’. As a second approx- 
imation the constituents of the 
crystal may be taken to be the 
ionsSnt+,601-, and [Mi(MRO),]**. 
Each Snt! ion is close to six 
CI- ions (at 2,45 Ä), and each 
[N?(H,0),]+* complex is in contact 
with twelve Ol- ions, at 4,2 to 
4,4 Ä. These twelve Cl- ions are 
arranged roughly along the twelve 


edges of the Ni(H,O), octahedron. From this standpoint the principal 
electrostatic bonds in the crystal are those from Sn+1to CI-, of strength 2 
(taking the strength of the bond of a cation as its charge divided by 
its coordination number?), and those from [Ni(H,O)]++ to OI-, of 

4) L.Pauling, Sommerfeld Festschrift,p.11,4928; J. Am. Chem.Soe. 51,10140. 1929. 
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strength 4. The consideration of the-distribution of ihese bonds permits 
an explanation of some of the properties of the crystal, in particular its 
cleavage. Nickel chlorostannate hexahydrate, in common with the 
other members of the isomorphous series, is reported to cleave easily 
on {1 10). The strength of the Sn+: bonds is such that the [SnCl,]” 
group can not be easily broken. Now each [Ni(H,0),]** group is held 


Fig. 3. The unit of structure of N&SnCQle - 6 H50. 


Large open circles represent C/, medium open circles H»0, small open circles Nz, 
small closed circles Sn. 


in its vertical column by six bonds, three of which must be broken if 
the column is broken, whereas two separate columns are held together 
by only one bond per [N:(H,0),]+* group. Thus we expect cleavage 
to leave the vertical columns intact. Of the forms in the zone [A 44], 
the largest interplanar distance and hence the smallest surface density 
of electrostatic bonds is possessed by {1 7 0}, so that cleavage on this 
form is to be expected. 
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There is very little doubt that the following erystals listed by Groth 
have the same structure as NiSnOl; - 6,0: 


MgSiF%, - 6 H,O «= 112° 9 MgTiF, 6H50 
MnSiF% - 6 H20 112% 30 MnTiF, - 6HR0 a = 442043’ 
FeSiF; - 6H50 112 32 ZnTiFg - 6 H,O 442 46 
NiSiF% - 6H50 112 46 
CoSiF, - 6 50 42 4 MgSnF3 - 6450 
CuSiF% - 64,0 414 34 MnSnFg - 6H>0 412 4% 
ZumSiF% - 6H50 442 40 CoSnF% - 6 H30 
ZmSnFg - 6H,0 42 7 
NiZrF%, - 6550 42 8 CdSnF% - 6450 
ZnZrFg : 6 H,0 42 9 
MgPit(Cl; - 6 50 442 40 
MgSnCle - 6 H50 412 24 MnPit(l, - 650 444 47 
MnSnCl, - 6 H50 2 6 FePtOl; - 6 Hs0 442 Ak 
CoSnOlg - 6 H,0 112 20 NiPtCl; - 650 112 42 
CoPtCl; - 6H30 142 Ab 
MgPatCi,; - 6 H50 CuPtOl; - 650 42 2 
NiPd(0l, - 6450 a2 9 ZmPtCl, - 6H5s0 4142 40 
ZuPd(Cl, - 6 H50 112 8 CaPtCI;, - 6H50 42 0 
NiPiBre - 6 Hs0 412 46 
NiPtI, - 6 H50 112 48 


It is further probable that the structures of ZuNbOF, -6 H,O, with 
a = 44206, and ZnMoOF, - 6H,0, @ — 1120544’, are closely related 
to that described in this paper. The following complex cyanides in- 
vestigated by Steinmetz!) are also to be included in the series: 


Co(NH3\ - C(CN) «2451? Co(NHz) - HrO - Co(CN)s «= 1120954’ 


Co(NH3)g - Fe(CN); 442 46 Co(NAH3); - H50 - Fe(CN)e 412 294 
Co(NAH3)e : Or(CN)s 412 514 Co NH3); - H30 - Cr(CN)e 142 423 
Or(NB3)g - Co(ON)e 412 46 Co(NH3)4(H30)a - Co(ON)s 442 4 
Cr(NB3‘; - Mn(CN); 442 47 

Cr(NB;)g - Fe(ON); 142 42 
Or(NBH3)g » Cr(CN); 412 52 


Rotation photographs of some of these crystals have been made by 
Hassel and Salvesen?), who report the following values for the 
edges of the hexagonal unit with three times the volume of the true 
rhombohedral unit. 


4) H. Steinmetz, Z. Krist. 57, 233. 141922. 
2) O0. Hassel and J.R. Salvesen, Z. phys. Chem. 126, 418. 4927; 128, 345. 1997. 
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MgSiF, - 6 H50 a= 9,56 Ä e= 9,89 Ä 
MnSiF; - 650 9,66 9,75 
FeSiF% - 6H,0 9,62 9,68 
CoS:Fg - 6 Hs O0 9,34 9,695 
NiSiFe - 6 50 9,26 9,505 
ZmSiFe - 6 H50 9,325 9,64 
MogTiF, - 6 H50 9,77 9,85 
ZmnTiF, - 6 H,O 9,55 9,88 
ZuZrFe - 6 H50 9,77 10,44 
MgSnF% - 6 Ha0 9,77 10,02 
ZmSnF; - 6 H50 9,74 40,19 
Co(NA3)gCo(CN)e 40,89 10,84 
Co(NH3)eCr(CN)s 44,45 10,90 
Co(NB5),H,000(0N); 10,74 10,85 
Co(NB5);H20Fe(ON)e 40,74 40,86 
Co(N B3)4(H50)9g0o(ON)s 10,42 41,04 


(The corresponding hexagonal unit for NiSnCl; - 6 H,O has a = 10,65 
and c—= 40,76.) The atomic arrangement was not determined by Hassel 
and Salvesen. They report that two substances, MgSiF, - 6H20 and 
MgTiF, - 6 H,0, gave lines on rotation photographs which could not be 
accounted for by the one-molecule rhombohedral unit, and suggest that 
the true unit for all members of the series is larger. It is possible 
that the unit for these two cerystals is large, but there is no doubt 
whatever that the rhombohedral unit containing one molecule is the true 
unit for NiSnCl, - 64,0. This unit accounts for all of the reflections 
occurring on a Laue photograph given an exposure of 80 mah, and 
such a Laue photograph provides the most delicate test known for 
finding the true unit of structure. 

The work of Hassel and Salvesen adds three examples, Co(NA;); 
« H,0Co(ON), Co(NB3); - H,OFe(CN),, and Co(NH;),(H20),C0o(CN),, to 
the class of substances giving X-ray data indicating that non-identical 
atoms are sometimes to be considered as crystallographically equivalent. 
This phenomenon was first observed!) in the case of ammonium oxyfluo- 
molybdate, (NA,);MoO,F3, which has a structure experimentally indis- 
tinguishable from that of (NH,)3 AlF,. 


Summary. 
The unit of structure of the crystal NiSnCl; - 6H,0 is shown by 


means of data from spectral and Laue photographs to be a rhombo- 
hedron with a—= 7,09 Ä and « = 96°45’, containing one molecule, 


4) L. Pauling, J. Am. Chem. Soc., 46, 2738. 4924. 


4 


492. Linus Pauling, On the crystal structure of nickel chlorostannate hexahydrate. 


The space-group symmetry is 03 or 02, With the use of assumed 
interatomic distances a structure based on the space group 0: is sug- 
gested which is in satisfactory agreement with the intensities observed 


for a large number of X-ray reflections. This atomic arrangement, 
which places 


Sn at 000; Mat 444: 

with 2 = 0,14, y= 0,31, z = — 0,06; 
O at äönl, etc. 

with & = 0,64, n = 0,81, {= 0,44; 


is illustrated in figs. 4, 2, and 3 and discussed in the previous section. 


Received September 25, 1929. 
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XXVIL. The erystal structure and chemical 
. composition of the monoclinie amphiboles. 
By 
B. E. Warren, 


Mass. Inst. Tech., Cambridge, U.S.A., p. t. Manchester. 
With 3 Figures, 


Summary. 

From rotation photographs it has been shown that tbe unit cell, space group, 
and general structures are the same for the five monoclinic amphiboles: iremolite 
BH50a;Mgs(SiO3)s, kupfferite H3Mg-! SiO3)s, actinolite HzCaz(Mg, Fe)s(SiOs)g, hornblende 
Hos‘Ca, Na, K)s_s(Mg, Fe, Al)s[(S%, Al)Og3lg and grunerite HaFe.(SiO, g. The tremolite 
structure whih has previously been completely determined, is therefore the typical 
structure of the monoclinic amphiboles, and the other structures are essentially that 
of tremolite, with certain replacements of structurally equivalent ions. 

From a consideration of the tremolite composition (OH, F\CasMgs5Sig095, and 
of the manner in which replacement determined by ionic size can take place in this 
structure, it has been found possible to express the chemical composition of the 
monoclinic amphiboles by two simple expressions, (a) where a large and definite 
(Ca, Na, K) content is present 

(OH, F)s(Ca, Na, K, Mn)o_s(Mg, Fe, Ti, Al, Mn);(St, Al\g0» 
(b) where the (Ca, Na, K) content is small 
(OH, F)s(Mg, Fe, Ca, Al.. .}(St, Al)gO2. 

In the tremolite structure there are seven metal atoms (2 Ca and 5 Mg), and in ad- 
dition a vacant position where a single atom such as Na or K might be placed. 
Replacements are of two types: (a) such that the number of metal atoms remains 7, 
Mg = Fe, Ca = Mg, (Mg, Si) = (Al, Al); (b) where the vacant position in the tre- 
molite structure is filled by Na or K and the number of metal atoms is increased 
from 7 to 8, Si = (Al, Na), Ca = (Na, Na). 

The silicon-oxygen chain in tremolite is common to all {he monochınıc amphiboles, 
and is probably responsible for their tendency to assume fibrous forms. The funda- 
mental difference between the monoclinic amphiboles and pyroxenes is found in the 
two types of silicon-oxygen chains out of which they are built. 


-I. Introduction. 

The crystal structure of the monoclinic amphibole Tremolite!) 
H,Ca,M9;(SiO;); has recently been determined by X-ray methods. As 
the monoclinic amphiboles are very similar in chemical composition, 

4) The Structure of Tremolite, H,CasMgs(Si03)s, B. E. Warren, Z. Krist. 72, 42. 
4929. In the Tremolite paper, unfortunately the titles of two of the figures were 
interchanged. The one entitled Fig. 2 should be changed to “Fig. 3. Projection of 
Tremolite Structure on (004)”, and correspondingly for Fig. 3. 
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axial ratio, and crystal habit, it is immediately suggested that the structures 
nf the other members of this group will be essentially that of tremolite, 
and will differ only by appropriate substitution of cations. Rotation 
photographs have been taken of the five monoclinic amphiboles: tremo- 
lite, kupfferite (magnesium anthophyllite), actinolite, hornblende, and 
grünerite. The unit cell and space group is the same for all five. With 
the exception of grünerite, the rotation photographs are practically 
identical, spot for spot, in both position and intensity. The structures 
of these other substances are therefore essentially that of tremolite, and 
differ only in replacement of cations. It will be shown that the grünerite 
structure is also similar to that of tremolite, and that the slight difference 
in the appearance of the rotation photograph of grünerite is due to a 
small difference in the axis “a” and the axial angle #, and to the large 
difference in the scattering power of (Fe) and (Ca, Mo). 

In the second part of the paper the chemical composition of the monoclinic 
amphiboles is considered. It was shown in the tremolite paper, that a struc- 
ture which appears reasonable, and which obeys the Pauling!) electro- 
static valence rule, can be derived from the X-ray diffraction data only if 
the accepted composition CaMgs(SiO3); be changed to H,Ca,Mg;(SiO5);. It 
was found that this new composition, derived from consideration of the 
structure, fitted very well indeed the chemical analyses of tremolite, and 
that the old accepted composition was in definite disagreement. The new 
tremolite composition H,0a,Mg;(SiO3); can be taken as the representative 
composition of the monoclinic amphiboles, and the composition of other 
amphiboles can be considered as derived from that of tremolite by 
various replacements of structurally equivalent cations. It will be shown 
that the chemical analyses of the various monoclinic amphiboles, when 
grouped together in this way, can be represented by a simple formula 
of the tremolite type. 


II. The structure of tremolite. 

Tremolite?) is monoclinic, with axial angle $# — 73°58’, and axial 
ratio a:b:c = 0.551 :1:0.294. From rotation photographs about the 
three principal axes, the axial lengths were determined as: 

a= 9WÄ, deiNsl, = 5%Ä,. 

The space group is 0,5, (20i—3), and there are two molecules 
H»0a,M9,(SiO;); per unit cell. The complete structure is represented in 
Fig. 4, a projection on 004. The atomic coordinates and the number 
of atoms of each kind are given in Table 1. 


4) L. Pauling, J. Am. Chem. Soc. 51, 4040. 4929. 2) loc. eit. 
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Fig. 4. Projection of Tremolite Structure on (004). The heavy lines connecting silicon 

to oxygen outline the cross section of the silicon-oxygen chains. The position designated 

by AA’ is vacant in the tremolite structure, but in the hornblendes is occupied by 

alkali. The Figures within the circles give the x coordinates in decimal parts of 
the “ec” axis. 
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Table I. Atomic coordinates in tremolite. 


Atom | Nr, | iR | 6, 05 | br | Y Z 

OL 8 50 28 35° 1b 08 40 
OH 4 50 0 — 445 Ab 00 — .40 
O3 8 50 65 — 445 14 18 — .40 
O4 8 50 92 35 44 25 40 
O5 8 50 430 — 9 44 36 — .25 
O5 8 50 4142 90 44 39 25 
Or 4 50 480 —445 4% 50 — .410 
Ca 4 0 405 480 0 28 50 
.Mgı & 0 33 180 0 09 50 
Mgs 4 0 60 0 0 47 0 
M93 2 0 0 0 0 .00 () 
St 8 104 30 5 .29 .08 .04 
Sie 8 104 63 —475 .29 18 — .49 


The coordinates of Table I refer to the abe erystallographie axes of 
tremolite, where “5” is the monoclinic axis, and the positive directions 
of the axes have been so taken that the angle $ between a and ce is 
the acute angle. The origin of coordinates is a symmetry centre at the 
intersection of a 2A axis and a reflexion plane. To determine the co- 
ordinates in terms of the usual crystallographic axes, where the positive 
directions of “a” and “c” form the obtuse angle ß, it is only necessary 
to reverse the signs of the 0, and Z coordinates given in Table I. 

The calcium and magnesium atoms are situated on the two fold axes, 
calcium in a group of eight oxygens, and magnesium in a group of six. 
Each silicon atom is surrounded by four oxygens as in other silicates, 
but part of the oxygens of each tetrahedral group are held in common 
with neighbouring groups. The tetrahedra thus linked together at their 
corners by shared oxygens, form endiess chains parallel to the “e” axis 
of the crystal. The silicon-oxygen chain produced is represented in 
Fig 2. It is very nearly a double diopside chain !), the two components 
Iying side by side, and bound together by a further sharing of oxygens at 
intervals equal to the “c” translation. The tremolite chain has a compo- 
sition per unit length of $:,O,, and in the unit cell there are unit lengths 
of four chains. 

In the structure so arrived at, there are 4 Ca and 40 Mg in the unit 
cell. The previously accepted tremolite composition CaMgs(SiO;), would 
require 42 Mg per unit cell. It was pointed out in the tremolite paper 
that the only available position, where an additional two Mg might be 
placed, was the position A4’ in Fig. 4. This is a two fold position at 


4) B. Warren and W.L. Bragg, The Structure of Diopside, CaMg(SiO5)s, 
Z. Krist. 69, 468. 4928. 
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b) Silicon-Oxygen Chain in Tremolite. 
Fig. 2. Pyroxene and Amphibole Chains. 
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the intersection of a 2-fold axis and a reflection plane, and is a vacant 
position where there is room for an atom to be placed. In this position, 
a small atom such as Mg would have only two oxygen neighbours, and 
these two oxygens are already bound to two silicons each, and have their 
electrostatic valence bonds already satisfied. The position A4’ was 
therefore considered to be highly improbable for a small atom such as 
Mg, and from the chemical analyses of tremolite, it was confirmed that 
the unit cell did indeed contain only ten Mg rather than twelve. 

However a larger atom such as Na, if situated at the position AA’, 
would have six oxygen neighbours and it will be seen later that the posi- 
tion AA’, which in tremolite remains vacant, will in the general hornblen- 
des be partially or completely occupied by Na or K. The six oxygens sur- 
rounding the atom in position AA’ are members of the silicon-oxygen 
chains, and are each bound to two silicons. In the normal amphibole, 
each of ihe six oxygens has its electrostatic valence bonds fully satis- 
fied, and the tendency for an atom to occupy this position is small. 
In the hornblendes with high aluminium content, where a large fraction 
of the & in the chains is replaced by Al, this is no longer the case. 
In these circumstances, the position AA’ becomes a very probable one 
for an atom such as Na, and it is actually found in the hornblende 
analyses, that with increasing Al replacing 5 in the chains, there 
appears a gradually increasing excess of (Na, Ca, KR), which is presumably 
filling this vacant position AA’. By the term excess of (Na, Ca, K) will 
be meant the amount by which the (Na Ca, K) content exceeds the 
value 2.0 which corresponds to the tremolite composition. 

Of the 48 oxygens in the unit cell, only 44 are members of the 
chains, and bound to silicon atoms. The remaining 4 oxygens, designated 
as (OH) in Fig. 4, are not bound to silicons and are bound to only 
three Mg atoms. Pauling’s principle suggests that this atom must be 
singly charged, and an ion such as (OH)-, rather than a doubly charged 
anion such as O--. From the tremolite composition there are four 
(OH)- ions per unit cell, and it is therefore highly probable that these 
four anions designated as (OH), actually represent the (OH)- content 
of the crystal. It is interesting to note that each (OH) is equidistant 
from 3 Mg, situated approximately at the corners of an equilateral tri- 
angle. The (OH) ion does not lie in the plane of the three Mg, but is 
in an asymmetric position displaced appreciably in a direction per- 
pendicular to the plane of the three Mg, in keeping with its dipole 
character. The arrangement of Mg and (OH) is therefore similar to 
that in the layer structure Mg(OH),, and we have as it were threads 
of the Mg(OH), structure appearing in tremolite. 
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III. Comparison of other monoelinic amphiboles with tremolite. 
The four monoclinic amphiboles chosen for comparison with tremolite, 

together with their formerly accepted compositions, and the new com- 

positions deduced from considerations given later, were as follows: 


Old Composition: New Composition: 
Tremolite  CaMgs(SiO;)4 H,0a, Mg; (SiO3)g 
Kupfferite MgSiO; H2M9,(SiO3)g 
Actinolite Ca(Mg, Fe)s(SiOs), HaCaz(Mg, Fe),(SiOs)s 
Hornblende H,\Ca, Na, K).-3(Mg, Fe, Al),[(St, Al)O3]g 
Grünerite FeStiO; H,Fe,(SiO;3)5. 


To compare the structures of these other amphiboles with that of 
tremolite, rotation photographs were made of all five under similar con- 
ditions, and with crystal fragments of very nearly the same size and 
shape. The “ec” axis rotation photographs shown in Fig. 3 were taken 
under the same conditions, and with prismatic cleavage splinters about 
0.3 0.3 x 2.0 mm. in size, the cleavage splinter being completely 
bathed in the radiation (KaMo). 

From Fig. 3 it will be seen that the rotation photographs of kupfferite, 
actinolite, and hornblende are practically idenlical to that of tremolite, 
both in the position and the intensity of the spots. From rotations about 
ihe other axes, it was also confirmed that the unit cells were ap- 
proximately the same in all five cases!). 


Table II, 

Axial lengths for five monoclinice amphiboles. 
a b c 

Tremolite 9.78Ä 17.8Ä' 5.26Ä' 
Kupfferite 7 17.8 9.25 
Actinolite 9.82) 17.9 5.27 
Hornblende 9.82) 17.9 5.28 
Grünerite 9.4 17.9 5.27 


4) Gossner and Mussgnug have also found a similarity in the unit cells of 
three monoclinie amphiboles. The dimensions which they give are however slightly 
larger than those found above 


a b c 
Basaltic hornblende 9.94 Ä' 18.38 Ä' 5.36 A’ 
Actinolite 9.94 48.5 5.36 
Glaucophane 9.72 17.89 5.37 


B. Gossner and F. Mussgnug, Vergleichende röntgenographische Untersuchung 
von Magnesiumsilikaten. N. Jb. Min., Beil. 58, Abt. A, 213. 4928. 
2) Not measured directly, but calculated from b and ce by means of the crystallo- 
graphic axial ratios. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 33a 
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Fig. 3b. Kupfferite, H>Mg,(SiOs)5. 


Fig. 3c. Actinolite, H»Cas(Mg, Fe);(SiO3)s. 


STIER 
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The space group is also the same for all of these substances, 
namely O3, 

It therefore follows immediately that tremolite, kupfferite, actinolite, 
and hornblende have essentially the same structures. It will now be 


Fig. bd. Black Hornblende, H;(Ca, Na, K)s-3(Mg, Fe, Al)s[(Si, Al)Os)s- 


Fig. 3e. Grünerite, HaFe-(StOs)g. 


Fig. 33—e. “ec” axis Rotation Photographs of five Monoclinic Amphiboles. 
The Photographs were taken under the same conditions and with specimens of very 
nearly the same size and shape. The similarity in the photographs is very striking. 


of interest to consider separately the relation of each of these substances 


to tremolite. 

Kupfferite. From the very close similarity in the rotation photo- 

graphs of tremolite and kupfferite, it follows that the kupfferite struc- 
33* 
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ture is highly similar to that of tremolite. By analogy to the tremolite 
formula H,Ca,Mg;(SiO5);, the kupfferite composition may be expected 
to be HaMg,(SiO3);, and the chemical analyses of kupfferite, given in 
the next section, confirm very well indeed the above composition. 
Thus kupfferite differs from tremolite only in the replacement of Ca 
by Mg. 

It is of interest to consider further the mechanism of this replace- 
ment of Ca by Mg, as it appears to be of frequent occurrence in the 
pyroxenes and amphiboles. Since the Ca ion is considerably larger than 
Mg, and surrounded by eight oxygens rather than six, it would seem 
at first sight as though this replacement were rather improbable. 
However on careful inspection, it turns out that ihe eight oxygens 
about Ca are so arranged, that on replacement of Ca by Mg, six of 
the oxygens can move closer, and form a nearly regular octahedron 
about the Mg atom. Moreover the remaining two oxygens are each 
bound to two silicons, and so have their valence bonds already fully 
satisfied. The replacement of Ca by Mg is therefore a reasonable one, 
and the necessary change in the lattice is so slight that ihe two struc- 
tures tremolite and kupfferite give nearly identical X-ray patterns. 


Actinolite. From the close similarity in the rotation photographs, 
it follows that the actinolite structure is highly similar to that of tre- 
molite. The structure of actinolite will therefore differ from that of 
tremolite only through partial replacement of Mg by Fe. In analogy to 
tremolite, the actinolite composition will be written H,Ca,(Mg, Fe)s(SiOs)g, 
and the chemical analyses given later show this composition to be correct. 


Hornblende. The similarity in the rotalion photographs indicates 
the same close connection between the hornblende and tremolite struc- 
tures. The hornblende structure is therefore essentially that of tremolite 
and actinolite, with a further replacement of structurally equivalent 
cations. From the chemical analyses of hornblende given later, it will 
appear that there is an appreciable replacement of Si by Al. 


Grünerite. By analogy to tremolite, the grünerite composition should 
be written H,Fe,(SiO,);, and the chemical analyses given later show 
this composition to be correct. The rotation photograph of grünerite 
differs slightly in appearance from the other four. This difference in 
appearance is due to two causes. There is a slight shift in the posi- 
tions of the spots due to a small change in the length of “a” and in 
the angle $. The change in the intensities of some of the spots is due 
to the difference in the scattering power of Fe and (Ca, Mg). 
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From a complete set of 15° “5” axis oscillations, the intensities of 
some 420 reflections from grünerite were compared with the cor- 
responding reflections from tremolite. With but four exceptions, there was 
found to be satisfactory agreement between the relative intensities of 
corresponding reflections from grünerite and tremolite. The four reflections, 
for which the intensities differed markediy, were ones in which the 
structure amplitude depended largely upon the (Ca, Mg) or Fe contri- 
bution. Using the atomic coordinates derived for the tremolite structure), 
the structure amplitudes were calculated for a large number of re- 
flections, for both tremolite and grünerite. The structure amplitudes for 
tremolite being calculated as in the tremolite paper, and for grünerite, 
by using the same atomic coordinates but replacing Ca and Mg by Fe. 
In general, the corresponding structure amplitudes calculated for tremo- 
lite and grünerite were found to differ but little, in good agreement with 
the general correspondence which had been observed in the intensities. 
For those four reflections in which a marked difference in intensity had 
been observed, it was found that the calculated structure amplitudes 
also differed. The calculated and observed values for the two structures 
are listed below for comparison. 


Table III. 
Comparison of calculated structure amplitudes with observed 
intensities. 
Tremolite Grünerite 
hkl BEE mr NEE nenn. 
Calc. F' | Obs. Int. Cale. F Obs. Int. 
400 u vw. 100 | M. 
202 — 446 S. — 30 VW. 
- 304 28 W. 109 M. 
7163 | 30 W. 102 M.S. 


It appears that for the four reflections in question, the observed 
intensities from grünerite and tremolite differ in exactly the same way 
as do the calculated structure amplitudes. It is therefore satisfactorily 
confirmed that the grünerite structure is essentially that of tremolite, 
and derived from it by replacement of Ca and Mg by Fe. The Mg and 
Fe ions are sufficiently alike in size as to be readily replaceable one by 
the other, while the replacement of Ca by Fe probably takes place by 
the same mechanism as that suggested in the case of kupfferite. 


4) lot. eit. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 33b 
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IV. The chemical composition of the monoclinie amphiboles. 

From the discussion in the preceding section, it follows that the 
tremolite structure is the typical structure of the monoclinic amphiboles, 
and that all others can be considered as derived from it by suitable 
substitution of ions. We will proceed therefore by considering the 
tremolite composition, and the possible substitutions which can be 
made in it. 

The possibility of isomorphous substitution of ions in a crystal struc- 
ture depends primarily upon the sizes of the ions. It depends also upon 
the valence of the ions but for small replacements only in a secondary 
manner, in that the total positive and negative valences in the mole- 
cule must of course balance. The elements commonly oceurring in the 
amphiboles are listed below in the order of increasing effective radius!). 


Table IV. 


The elements occurring in the amphiboles arranged in order 
of effective radius. 


Sit+++ 0.39Ä) _. 
Al+++ 0.57 |si 
Tir+++ 0.64 
Fe+++ 0.67 
Mg++ 0.78 (49 
Fet+ 0.83 
Mnt+ 0.94 
Na+ 0.98 
Ca++ ka6 11.8 
K+ 1.33 
0-- 1.32 

F- 1.33 [0,01 
(OH)- 141.5 


The neighbouring elements in Table IV have been brought together 
in four sub-groups and designated by the ions in tremolite which they 
may replace. Aluminium falls between the Si group and the Mg group, 
and could therefore be expected to replace either Si or Mg. In the 
hornblendes it will be found that this is actually the case, Al replaces 
partly Si and partly Mg. The ion Mn also lies in a border region, and 
likewise plays a dual role. 


4) V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze. 
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The tremolite molecule H,Ca,Mg,(SiO;); contains 


8 Si 
5 Mg 
2 Ca 
2 (OH) 
22 O0 


There are 24 (O0, OH) per molecule and as these are the largest 
ions, and form the body work of the structure, it is this number which 
is of primary importance to the structure. The amphibole analyses will 
therefore be discussed in terms of the number of atoms of each kind 
-in the molecule, the number of atoms of each kind being in all 
cases calculated on a basis of 24 (O, OH, F). The number of 
atoms of each kind, so calculated, can then be grouped together as in- 
dicated in Table IV, and the composition represented in a manner cor- 
responding to the tremolite structure?). | 

The following amphibole analyses have been calculated in this way. 
In the first column is given the usual per cent by weight of the oxides, 
in the second column the number of metal atoms calculated on a basis 
of 24 (0, OH, F) and in the third column these are grouped together 
in the manner suggested by Table IV. In the second and third columns, 
the values given for H,O and Fy are the numbers of (OH)- and (F)- 
ions. The numbers obtained in column 3 should then correspond closely 
to the ideal tremolite composition (St); (Mg)s (Ca)a (OH). Os: 

It is seen that the five tremolite analyses given above, when cal- 
culated on a basis of 24 (O0, OH, F) and grouped together in such a 
way as to treat isomorphously replaceable atoms as a single group, fit 
very well indeed the simple tremolite formula H,Ca,Mg;(SiO;5);. It is 
interesting that this composition was first prediceted from consideration 
of the crystal structure alone, and then afterwards found to be well 
verified by the chemical analyses. 

The following points will be noticed. The full amount of silicon (8.00) 
is seldom present, an appreciable fraction is always replaced by aluminium, 
but the sum of the two make up very closely the ideal Si quota. The 


4) F.Machatschki has also considered the problem of amphibole composition by 
a grouping tsgeiher of replaceable ions. For a satisfactory solution of the problem, 
however, it is necessary to use the correct tremolite composition, rather than the 
one which has hitherto been accepted, and that the analyses be interpreted closely 
in terms of the amphibole erystal structure. With Machatschki's general 
point of view, the author is in complete agreement. Über die Formel der monoklinen 
Amphibole und Pyroxene F. Machatschki, Z. Krist. 71, 219. 4929. 
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4) Penfield and Stanley, Am. J. Sei. 28. 4907. 


as above. 


Table V. Tremolite analyses. 
4. Tremolite from Richville, N. Y.). 


% 
by weight. 
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No. of metal atoms on a 
basis of 24 (0, OH, F) 


Ideal Comp. 


SiOz 57.45 Se 8.03 
AlyO3 1.30 0.21 
TiO3 —_ — 
Fe&03 0.18 0.02 
M90 24.85 5.08 | „og 5.00 
FeO 0.22 0.02 
MnO 0.07 0.04 
Na;0 0.67 0.47 
CaO 12.89 en! 2.13 2.00 
KO 0.54 0.09 
H:0 1.25 ae 1.50 2.00 
F3 0.77 0.34 
400.49 
2. Tremolite from Lee Mass?). 
SiO | 57.69 a En Par, 
AlyO3 41.80 0.29 
TiO; 0.14 0.02 
Fe03z En =: 
Mg0 24.12 EP Hs ” 
FeO 0.55 0.06 
MnO _ —_ 
Nas0 0.48 0.43 
CaO0 13.49 es] 2.08 23.00 
Ks0 0.22 0.08 
H,O 1.66 1.50 
Fa 0.37 ei Er 2 
100.07 
3. Tremolite from Ham Island, Alaska3). 
SiO: 58.59 7.94 
AlOz 0.10 r ig | e- 
TiOs — _ 
Fe0s - — 
M90O 24.78 5.00 3 5.00 5.00 
FeO _ —_ 
MnO _ _ 
Nas0 0.12 «03 
CaO 13.95 202. 2.07 2.00 
Ks0 0.10 .02 
H0 2.31 | 2.0 iR Sr 
Rs vr ( ; P 
99.95 


2) Penfield and Stanley, 


3) Allen and Clement, Am. J. Sci. 26, 404. 4908, 
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Table V. 


Tremolite analyses (continued). 
4. Tremolite from Russel, N. Y.1). 


% | No. of metal atoms on a 
by weight. | basis of 24(0, OH, F) Ideal Comp. 


Al,O, er Fra 8.07 8.00 
TO; .06 .04 
Fe03 .61 «07 
MgO 32.97 4.72 2 4.84 5.00 
FeO .04 _ 
MnO .04 .04 
NasO0 0.94 25 
CaO 12.82 can 2.27 3.00 
KO 74 48 
PO 4.72 1.59 
Fa 1.23 | a 2 = 
99.85 


5. Tremolite from Edwards, N. Y.1). 


SiOz 58.24 7.87 
7.97 8.00 
AlyOz „60 10 
TiOs .04 — 
Feg0s „43 .0& 
MgO 35.16 2.099509 en 
FeO — —_ 
MnO 1.28 45 
Na0 .82 24 
1.96 2.00 
CaO 40.85 4.57 | 
KO .19 .03 
E50 2.50 N Se is 
F, 24 RL 
100.25 


(OH, F) content varies considerably from the ideal value 2.00. This is 
not surprising in view of the small amount of water present (about 2.2%,), 
the difficulty of determining the water and fluorine content, and also 
in view of the fact that excess water may always be present. Analysis 5 
is of interest because an appreciable Mr content is present, and in this 
case the Mn is definitely replacing Ca. This ability of the elements 
lying in the border region between two groups, to substitute for either 
the one or the other is a common feature in the amphiboles, and is 
probably partly responsible for the difficulty which has always been 
encountered in any attempt to systematize amphibole analyses. 


4) Allen and Clement as above. 
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The actinolite analyses fit very well the general actinolite formula 
H,Ca, (Mg, Fe), (SiO3).. The structure remains identical to that of tre- 
molite except that a part of the magnesium has been replaced by iron. 
In analysis 8 there is a considerable amount of A! replacing 5. This 
is the first analysis in which such a large percentage has been present, 
and it will be noted that here for the first time the (Na, Ca, K) group 
shows a large excess over the value 2.0 wbich would correspond to 
the simple tremolite composition. This effect will be of great importance 
in considering the hornblendes with high aluminium content. Whenever 
a large amount of aluminium goes into the chains replacing silicon, 


Table VI. 


Actinolite analyses. 


6. Actinolite from Greiner in Tyrolt). 


No. of metal atoms on a 
basis of 24 (0, OH, F) 


% by weight. 


7. Actinolite from Russell, N. Y.!). 


SiO, 54.80 7.60 
AlyOs 2.58 42 sch 
TiO; 40 0.4 
Fe,0; 2.50 ‚26 
M90 20.30 uaa| 39% 
FeO 4.75 ‚55 
MnO _ _ 
Na0 ‚82 .21 
CaO0 12.08 (| 2.06 
KO .24 | ‚05 
B50 1.60 | 1.47 
Fs 77 | Br . 


4) Penfield and Stanley, Am. J. Sci. 4907. 
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Table VI. 
Actinolite analyses (continued). 


8. Actinolite from Kragero, Norwayt). 


3 % by weight. 


No. of metal atoms on a 
basis of 24 (0, OH, F) 


‚StOs 51.85 zn 8.03 
AO; 4.36 4. 
TiO3 1.26 Ab 
Fe&0s 2.58 27 

MgO 19.48 4.07 5.46 
FeO 5.46 .64 

MnO .35 .0& 
Na;0 2.15 .59 

CaO 10.60 cn! 3.26 
Ks0 .35 .07 

0 4.35 Fr 1.5 
Fy .59 27 


there is a tendency for the vacant position A4’ in the tremolite struc- 
ture to be occupied by alkali. If the position AA’ were completely filled, 
the total (Na, Ca, K) group would rise from 2.0 to 3.0. In this case 
with an excess (Ca, Na, K) content of 0.26 the position AA’ is about 
one quarter filled. 


4) Penfield and Stanley, Am. J. Sci. 4907. 


Table VII. 
Hornblende analyses. 


9. Hornblende from Renfrew, Ontario2). 


PER 
No. of metal atoms on a 


basis of 24 (0, OH, F) 


% by weight. 


%) Penfield and Stanley, 


Am. J. Sci., 23. 4907. 
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Table VII 


Hornblende analyses (continued). 
40. Hornblende from Edenville, N. Y.1) 


% by weight. | 


SiO, 
AlO; 


StOa 
AlgO3 
TiOs> 
Fe203 


44. Hornblende 


No. of metal atoms on a 


basis of 24 (0, OH, F) 


44.99 
411.62 
4.46 
2.67 
44.47 
44.32 


36.86 
42.40 


6.35 
2.04 
‚16 
.34 
2.54 > 4.85 


} 8.39 


.72 
vn) 2.77 
.18 


.66 


} 1.08 
.42 


from Corwall, N. Y.t). 


5.98 
2.32 
“13 


N 8.30 


‚462 4.75 


12. Hornblende from Monte Somma, Italy. 


StO3 
AlsOz 
TiOs 
Fe03 
MgO 
FeO 
MnO 
Na0 
CaO 
Ks0 
H,O 
F3 


39.48 
12.99 
.30 
7.25 
44.47 
40.73 
4.00 


6.04 
2.33 
.04 


N 8.37 


2.63 7 4.98 
12 
.45 
| 2.86 


.45 


4) Penfield and Stanley, Am. J. Sci., 23. 4907. 


The crystal structure and chemical composition of the monoclinic amphiboles. 511 


Table VII. 
Hornblende analyses (continued). 


13. Hornblende from Grenville, Quebec!). 
WO EEE TE VELTE 
By weight, \ No. or metal atoms on a 

basis of 24 (0, OH, F') 


StOs 45.79 6.47 

AlO3 14.37 4 ie an 
TiO; 1.20 12 

Fe03 .42 05 

MgO 21.14 4,44% 4,70 
FeO 42 05 

MnO 39 04 

Nas0 2.51 IR 

CaO 12.71 1.92 2.89 
KO 1.69 20) 

Hs0 | .67 31 1.87 
F3 3.76 1.24 
14. Black Hornblende from Glen Bucket, Scotland). 
STO2 45.00 a: 8.43 
Al>O3 9.41 1.68 

TiO3 222= u 

Fe303 1.55 18 

MgO 41.49 3.50 0 4.85 
FeO .33 .05 

MnO 16.76 2.12 

Nas0 1.66 .49 

CaO 14.24 2 2.54 
KO 1.36 .25 

B0 1.35 a) 137 
2 — _ 


The hornblende analyses show many curious and interesting features. 
A large fraction of the silicon (as much as one quarter) is replaced by 
aluminium. In some of the analyses however, it is quite evident that 
although the greater part of the aluminium is going into the chains 
replacing silicon, still a part is replacing magnesium. For example, in 
10, 44, 42, 43 and 44 it is very evident that the (Si, Al) content is 
too high by very nearly the same amount as the Mg group is too low. 
This behaviour, although it complicates matters considerably, is only to 
be expected since the radius of the A! ion places it in the border region 
between silicon and magnesium, and it can therefore substitute for either. 


4) Penfield and Stanley, Am. I. Sci., 23. 1907. 2) F. Heddle, Doelter 
2, 618, 43. 
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In all these hornblendes where approximately one quarter of ihe 
silicon has been replaced by aluminium, the (Na, Ca, K) group has risen 
from 2.0 to very nearly 3.0. The position AA’ which remains vacant 
in the tremolite structure, is in the hornblendes nearly filled, presumably 
by Na or K. The way in which this excess in (Na, Ca, K) over the 
required value 2.0, depends upon the amount of aluminium replacing 
silicon is shown by the following comparison. 


Table VII. 
Relation between Al replacing Si and (Na, Ca, K) excess. 


Analysis Al replacing Si? | (Na, Ca, K) excess 


8 0.73 0.26 
4% 1.25 0.54 

9 1.46 0.77 
10 1.63 0.77 
a 2.02 | 0.87 
12 1.96 | 0.86 
13 1.53 0.89 


In 4% there is a very large manganese content, and it is clear that 
in this case the Mn is occupying the magnesium position in the tre- 
molite structure. In 43 the hydroxyl is largely replaced by fluorine. 

In systematizing the hornblende analyses, we have two complications 
with which to deal. There is a large amount of aluminium, which for 
the most part replaces silicon, but which also partly replaces magnesium. 
Secondly the position AA’, which in the tremolite structure remains 
vacant, is in the hornblendes partly occupied, presumably by alkalies. 
For these two reasons alone, a systematizing of the hornblende analyses 
by means of end members would be very difficult, and probably quite 
meaningless. In terms of the replaceable groups which have been used 
above, the best simple formula, which corresponds to the tremolite 
structure, and which represents satisfaclorily the hornblende analyses 
takes the form: 


(OH, F),(Na, Ca, K, Mn),_,(Mg, Fe, Ti, Mn, Al)s(Si, Al)gOa. 


There is also the second relation that the total positive and negative 
valences must balance. These are the only two necessary relations 
which a hornblende composition must satisfy, the first relation satisfying 
the hornblende crystal structure, and the second the chemical valence. 
With so many variables and only two limiting conditions it is easy to 
understand why the hornblende compeositions vary through such wide 
ranges. 


a Al u: 
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It has been seen that the occupation of the A4’ position by alkalies 
is facilitated by Al replacing Si in the chains. This is partly due to 
the fact that when Al replaces Si in the chains, the oxygens surrounding 
the A4’ position have unsatisfied valence bonds, but primarily it is 
a simple question of balanced valences. The excess alkali occupying 
the position AA’ partly compensates the deficit in positive valence 
caused by the replacement of Sit+++ by Al*++,. The remainder of the 
defieit is compensated by the replacement of Mgt+ by Alt++, Fetr++ 
and Tittt+., 

That the question is primarly one of balanced valence is shown by 
the following Arfvedsonite analysis. In this case, although there is only 
a small aluminium content, a defieit in positive valence is caused by the 
partial replacement of Ca by alkali, and this defieit is compensated by 
the introduction of excess alkaliÄ, completely filling the AA’ position. 


Table IX. 


Arfvedsonite Analysis. 


15. Arfvedsonite from Greenland). 


! % by weight. No. of metal atoms on a 
' basis of 24 (0, OH, F) 
Y103 47.08 we 7.98 
AlO3 1.44 | 28 
TiOs = u 
Fes03 4.70 .22 
MgO = 5.40 
FeO 35.65 4.58 
MnO —_ — 
Nas0 7.44 ss 
CaO 2.32 .40% 3.27 
Ks0 2.88 64 
E50 2.08 2926 2.26 


It was shown in the preceding section that the structures of kupf- 
ferite and grünerite were similar to that of tremolite, where 0a had 
been replaced by Mg and Fe. | 

Kupfferite H,(Mg, Fe),(SiO3)g 

Grünerite H,(Fe, Mg),(SiOs3)g. 
In considering the analyses of these two amphiboles, we will find that 
the metals can be combined in two sub-groups 8 (Si) and 7 (Mg, Fe). 


4) F. Berwerth, Sitzber. Wiener Ak. 85, 168. 4882. 
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Table X. 


Kupfferite and Grünerite Analyses. 
46. Amphibole Anthophyllite from Greenland!;. 


% | No. of metal atoms on a Ideal Comp. 
ı by weight. | basis of 24 (0, OH, F') 
STOs 55.82 7.96] 8.08 8.00 
AlO; 0.47 08) 
 MgO 20.64 4.40 
FeO 20.22 2.42 
MnO 6.99 7.00 
Na,O — pe 
CaO 1414 47 
B:0 2.40 1.91 4.94 i 2.00 
47. Kupfferite from Edwards N. Y.?). 
i 
| . No. of metal atoms on a 
| % by weight. ° 
| % by weig basis of 24 (0, OH, P) 
‚SiOa 59.29 1.76) 7.86 
AlbOz 0.59 A0| 
Fe03 0.29 .03 
MgO 30.98 6.04 
FeO .06 .04 
MnO 2.77 ‚31, 6.68 
Na0 0.37 .09 
CaO 1.26 17 
K>s0 0.19 .03 
H50 3.80 | 2.10 
Fs ‚20 .08 


It is evident that (16) is well represented by the simple formula 
H;(Mg, Fe, Ca, Mn);(Si,Al\gO34. (17) is the analysis of an exceptionally 
pure kupfferite. It will be noted that the two groups (Si, Al) and (Mg, Fe) 
are distinctly low, and that the group (OH, F) is much too high. The 
water content in this sample is much higher than that usually found, 
and it seems quite cerlain that only about half of this water is actually 
combined. If we make the reasonable assumption that only 2.2% H,O 
is actually combined, and recalculate the analysis on this basis, we find 
a very good agreement with the kupfferite formula. 


(SiAl) = 8.09 (Mg, Fe, Mn, Ca, Na) = 6.91 (OH, F) = 2.0. 


4) Nouv. Rerch Paris 4867, 627. 


2) Allen and Clement Am. J. Sci., 26, 101. 4908. 
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It will now be worth while to outline briefly the method which 
has been used for studying amphibole analyses. For this purpose the 
calculations for a typical analysis are given in detail. 


Table XI. 
Calculation of Amphibole Analysis. 


43. Hornblende from Greenville, Quebec. 


N 09 . 4 
% by wt. | No. of mol. No. of No. Metals, 
(0, OH, F\) OH, F 
SO 45.79 0.762 0.524 6.47 
4 H 20 
AlyOz 44:37 BEL .333 1.ss| sr 
TiOs 1.20 .045 .030 42 
Fe03 0,42 .003 .009 .05 
’ 5.06 
MgO FIRE .524 .524 4.44 
FeO 0.42 .006 .006 .05 
MnO 0.39 .006 ‚006 .05° 
Na,0 2.54 .040 .040 .67 
CaO | 12.74 ‚226 ‚226 1,92 2.89 
Ks0 1.69 .018 .048 ‚30 
H50 0.67 .037 .037 .63 
Fs 2.76 .073 446 1.24 431 
101.04 2.899 
— 41.416 4>x< 146 = — .073 
99.88 "2.826 
24 
FrTT 


The oxides are arranged in order of increasing radius of the metal 
ion. Column 4 gives the per cent by weight of the oxides. Dividing 
column 4 by the molecular weight of the oxide, gives the relative 
number of oxide molecules, which is recorded in 2. Column 2 is then 
multiplied by the number of oxygens (fluorine) in the’ molecule giving 
in column 3 the relative numbers of oxygen, hydroxyl and fluorine 
atoms contributed. From the sum of column 3 must be subtracted one 
half the number of fluorine atoms, since for each two fluorines there 
has been an additional oxygen introduced in the analysis. The corrected 
sum of (3) divided into 24.0 gives the ratio by which the whole analysis 
must be multiplied to put it on a basis of 24(O, OH, F). Column (2) 
is then multiplied by this ratio, and by the number of metals in the 
molecule, giving in (#4) the number of metal atoms of each kind on a 
basis of 24 (0, OH, F). Do 

Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 34 
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In general it will be found that 5 is less than 8.0. As much of 
Al as necessary is then added to Si, bringing the (Si, Al) group to 8.0. 
The Al which has been added to Si represents the aluminium which 
is replacing silicon in the chains. The remaining A! is then added with 
Ti, Mg and Fe bringing this group to approximately 5.0. The sum of 
(Na, Ca, K) will be found to lie between 2.0 and 3.0, and the amount 
by which the (Na, Ca, K) sum exceeds 2.0, is a measure of the extent 
to which the AA’ position is occupied. In pure tremolite where the 
AA’ position remains vacant, this excess will of course be zero. (OH, F) 
are then grouped together giving a value of approximately 2.0. In case 
there has been a large amount of sesquioxide or titanium replacing Mg, 
this (OH, F) group may have been partly replaced by oxygen. 

The proper procedure with regard to Mn must be determined 
from the analysis. Lying as it does in the border region between the 
Mg and Ca group, it may be replacing either the one or the other. 
However, if the Mn content is at all large, it will be readily evident 
from the numbers obtained, to which group it belongs. In the above 
analysis it is quite impossible to determine to which group the Mn 
should be added. 

In the case of kupfferite, anthophyllite, and grünerite there will of 
course be only two metal groups: (St, Al) = 8.0 and (Mg, Fe, Ca...)—=1.0. 
Two formulae are therefore necessary to represent the composition of 
the monoelinic amphiboles: 


a) Where there is a large and definite (Na, Ca, K) content (tremo- 
lite, actinolite, hornblende) 


(OH, F),(Ca, Na, K, Mn),_3(Mg, Fe, Ti, Mn, Al),(Si, Al)sOa, 
b) where the (Na, Ca, K) content is very small (kupfferite, grünerite) 
(OH, F)a(Mg, Fe, Ca... .)ı(Si, Al)sOy. 


V. General Conclusions. 


It has been shown that the tremolite structure is the typical structure 
of the monoclinic amphiboles. The silicon-oxygen chain which was found 
in the tremolite structure is therefore the typical amphibole chain, and 
the structure unit which is common to all the members of 
this group. The cleavage {110} which is the primary cleavage in all 
the monoclinic amphiboles, is a cleavage passing around these chains 
but not cutling them. 

The fundamental difference between the monoclinic amphiboles and 
pyroxenes is most certainly to be found in the difference between the 


EN 
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two types of silicon-oxygen chains out of which they are built. The 
silicon-oxygen chain in tremolite is typical of the monoclinic amphiboles, 
and the diopside chain is typical of the pyroxenes. 

The silicon-oxygen chains lie parallel to the “c” axis of the crystal, 
and as this is the fibre direction, it seems quite certain that there is a 
close connection between the well known fibrous tendency in the amphi- 
boles, and the silicon-oxygen chains out of which they are built. 

In conclusion I wish to express my sincere thanks to Prof. W.L. Bragg, 
F.R.S., for his interest and advice during the course of this work. 


Manchester, Sept. 1929. 


Note added. A paper has just appeared entitled “Die Isomorphieverhältnisse 
in der Hornblendegruppe”, W. Kunitz (N. Jb. Min. Beil.-Bd. 60, Abt. A, 474, 4929). 
From consideration of the chemical analyses of a large number of amphiboles, 
Dr. Kunitz developes formulae for several of the more important amphiboles, which 
are in complete agreement with those given here. 


Received October 24th, 1929. 
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XXVII. The erystalline Structure of Phenaeite, 
BeSiO,, and Willemite, ZnsSiO.. 
By 
W. Lawrence Bragg, M. A.,F. R. S., Langworthy Professor of Physics, 


Manchester University and W. H. Zachariasen. 
(With 3 figures.) 


In 4927, one of us published a partial solution of the structure of 
Phenacite!), B&SiQ,. The positions of the silicon and oxygen atoms 
were alone determined, since the light beryllium atoms are relatively 
much less effective in scattering radiation. In the present note, an 
attempt is made to complete the analysis of Phenacite by assigning 
positions to the beryllium atoms and to show that Willemite, ZngSiQ,, 
has a similar structure. In 
the latter crystal the heavy 
zine atoms scatter radiation 
strongly, and it is possible to 
test the complete structure for 
agreement between observed 
and calculated effects. 

Aninvestigation?) carried out 
in 1926 of crystals of Be,SiO,, 
Zn,SiO,, LiBeF,, Li,WO,, 
Li,MoO, proved that these 
erystals were isomorphous. 


Fig. 4. The unit rhombohedral cell of Phenacite, Owing Be ee bei 
BesSiOy (Pr. Roy. Soc. A. 118, 1927). indexing of certain reflexions, 


the crystals were first referred 
to the space-group C}, and not O?,, but this was corrected in a sub- 
sequent paper (Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze, Nr. 8, 
4927). The space-group of Phenacite was proved to be O?, in the paper 
by W.L. Bragg in 1927. C. Gottfried investigated phenacite, willemite, 
troostite (Zn, Mn),SiO,, and dioptase H,CuSiQ,. He found the space- 


group O2, for all these cerystals. 


4) W. Lawrence Bragg, Pr. Roy. Soc., A, 113, 642, 4927. 
2) W.H. Zachariasen, Norsk. geol. Tidsskr. 9, 65, 4926. 
3) C. Gottfried, N. Jb. Min. Beil.-Bd. 55, A, 393, 4927. 
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Phenacite and Willemite thus have closely similar unit cells, with 
six molecules in the cell and the same space-group symmetry C?,. The 
erystals belong to the hexagonal alternating class, which has a oil 
axis and a centre of symmetry. 

The dimensions ofthe rhombohedral unit cell are as follows (see Fig. 1). 
Phenacite a — 7.68 (4) Ä a=408°1’ (W.L. Bragg, |. ce.) 
Willemite a — 8.63 Ä a= 107° 45’ (W.H. Zachariasen,l.c.). 

All atoms of the molecule Be,SiO, are in general positions, the six 
molecules in the unit cell being derived from each other by the operation 


‚S"88 
er 


es 


De 


Fig. 2. The arrangement. of silicon and oxygen atoms in Phenacite. Large circles 

represent oxygen, small circles silicon. Unshaded, oxygen atoms are 0.68 Ä above 

tlıe plane of the diagram, shaded oxygen atoms are 0.68 Ä below the plane of the 
diagram (Pr. Soc. Roy. A. 113, 1927). 


of the threefold axis and symmetry centre. Hence twenty-one para- 
meters are required to fix the seven atoms. The same is true for the 
analogous structure of Zug SiQ,. j 

2. The partial solution of the Phenacite structure, giving the posi- 
tions of the silicon and oxygen atoms, is shown in Fig. 2. The figure 
represents- a sheet of the structure at right angles to the trigonal axis. 
The point A is a centre of symmetry in the centre of the unit cell 
(corresponding to A’ in Fig. 4). The corners B and C of the cell in 
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Fig. 4 lie above and below the points B and C’in Fig. 2. The large 
circles represent oxygen atoms, the unshaded atoms being 0.68 Ä above 
the plane of the diagram and the shaded atoms an equal distance below. 
The silicon atoms are shown as small black circles. Each silicon is 
surrounded by four oxygens at corners of a tetrahedron. 

The structure was arrived at by assuming distinct SiO, groups with 
no oxygen atoms held in common, this assumption being based on 
analogy with other orthosilicates.. The method of analysis and the 
exclusion of structures other than that finally chosen are described in 
the original paper. The absolute values of F for about 60 observed 
spectra agree very well with those calceulated for this structure, aflord- 
ing strong evidence of its correctness. The eflect of beryllium atoms 
was neglected, as explained above. 

A special feature of the structure must be noted. The space-group 
has threefold screw-axes, perpendicular to the plane of the diagram, 
which intersect this plane at the centre of every triangle ABC (Fig. 2). 
They pass very closely through the centres of certain oxygen atoms, 
and the other oxygen atoms happen to be arranged around them in a 
close approximation to threefold symmetry, though of course this is not 
a requirement of the space-group. The screw axis combines a rotation 
of 2;r/3 with a translation 2.74 Ä, which is nearly the apparent diameter 
ofthe oxygen atom. Hence all the oxygen atoms are arranged in columns 
almost exactly above and below those shown in the diagram, the oxygen 
atoms in each column being close-packed at a distance of 2.74 Ä apart. 

It follows from this arrangement that the oxygen atoms, considered 
by themselves, are very nearly in positions which would obey a higher 
degree of symmetry than that demanded by the true space-group of 
the structure as a whole. The higher symmetry has hexagonal screw 
axes at A, B and C, and threefold rotation axes at the centre of each 
triangle ABC. Reflexion planes parallel to the plane of the diagram 
pass through the sheets of unshaded atoms, and of shaded atoms. 
These symmetry elements are characteristic of the space group C?,, 
corresponding to the hexagonal bipyramidal class (apatite class). The 
hexagonal unit cell has dimensions a — 7.18 Ä, c= 2,74 Ä and contains 
eight oxygen atoms. 

This approximation to higher symmetry does not apply to the Silicon 
atoms. The silicon atoms directly above and below those shown in the 
diagram are at a distance of 8.226 Ä, which is the full length of the 
cell-diagonal in Fig. 4, and three times as long as the “ec” axis of the 
pseudo-hexagonal oxygen arrangement. 

Fig. 2 shows clearly the pseudo-symmetry of the oxygen arrangement. 
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3. The arrangement of silicon and oxygen atoms in Fig. 2 explains 
the observed diffraction effects very well, and it is possible to show 
that no other arrangement of SO, groups will do so. It may therefore 
be taken as substantially correct. 

In attemptling to complete the analysis by assigning positions to the 
beryllium atoms, we were guided by the types of arrangement in a 
large number of silicates and other compounds which have now been 
analysed. It was assumed in the first place that beryllium would be 
placed between four oxygen atoms, as in BeO, BeAl,0,, Bez AlySigO: 51). 
A glance at Fig. 2 will show that there are a very large number of 
such positions in the structure. Wherever an unshaded oxygen atom 
touches two shaded ones, or vice versa, there exists a possible position 
for Be at the centre of a tetrahedral group (it is to be remembered 
that the oxygen atoms are arranged in continous columns above and 
below those in the figure). An examination of the structure in Fig. 2 
shows that all possible positions between four oxygen atoms belong to 
one or other of six types. One of these typical positions is occupied 
by silicon, and ihe two beryllium atoms must be placed in two of the 
remaining five positions. Different ways of doing this were examined, 
and we selected as the most probable an arrangement which gave the 
most uniform dispersal of the silicon and beryllium atoms throughout 
the structure; in other words, we placed the beryllium atoms so that 
they were as far as possible from the silicon atoms and from each other. 

One typical._position makes 5:0, and BeO, tetrahedra share a face, 
and another makes them share an edge. These two positions bring St 
and Be atoms within 4.8 Ä and 1.1 Ä of each other, respectively. They 
were ruled out as highly improbable and the remaining positions for 
the Be atoms were considered which only involves the sharing of one 
oxygen atom between an 5O, group and a BeO, group, the type of 
livking by a corner of the tetrahedra group found in Beryl. This re- 
duces the possible positions for Be to three, so that there are three 
ways of placing the two Be atoms. One of these involves the sharing 
of a face between BeO, tetrahedra, one the sharing of an edge, and 
the third the sharing of a corner. In this last arrangement there is a 
very uniform dispersal of Si and Be throughout the assemblage, Each 
atom of Si, or of Be, is surrounded by eight other 5 or Be atoms, 
the distance to which lies between 2.6 Ä and 2.7Ä. 

We can only claim that this arrangement, which is shown in Fig. 3, 
is the most probable solution of the structure. Since it places the 
silicon and beryllium atoms as far apart as possible in the oxygen 


4) In all these compounds, the evidence for the position of beryllium is indirect. 
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assemblage, it corresponds to the least value of the electrostatic potential 
energy per molecule. Experience with other silicates whose structures 
are fully known indicates that this criterion is trustworthy. Further, 
as shown below, a similar structure gives very good agreement between 
caleulated and observed effects in Willemite, ZngSiO;. 

The positions of the silicon and oxygen atoms in Fig. 3 are identical 
with those in Fig. 2. The oxygen atoms are shown as shaded and un- 
shaded circles as in Fig. 2, but are re-drawn as small circles in order 
to simplify the diagram. The circles representing silicon. and beryllium 
are marked Si and Be. 


Fig. 3. The complete structure of Phenacite, with‘ beryllium atoms placed between 

tetrahedral groups of oxygen atoms. Silicon and beryllium atoms are marked 5 

and Be respectively. The remaining circles represent oxygen atoms, their heights 
being denoted by the shading as in Fig. 2. 


Two beryllium atoms have been inserted in the structure for every 
silicon atom, as can be seen by noting ihe group Si Be Be around 
each threefold screw-axis. The beryllium atoms are at the centres of 
tetrahedral oxygen groups, similar to those surrounding silicon. Each 
tetrahedral group can be traced by the bonds drawn from Si to O, 
or Be to O. Two bonds from a given Be or Si atom are parallel to 
the plane of the diagram, and link it to the two oxygens which are at 
the same level. Two bonds which appear foreshortened in the diagram 
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slant up and down, to oxygen atoms 4.37 Ä above and below the 2e 
or Si level in question. 

Around each screw-axis there is a group Si Be Be. The axis moves 
the group downwards (below the plane of the diagram) for a distance 
2.74 Ä, at the same time rotating it through 27/3 in the direction 
marked in the diagram. The rotation is reversed for a movement in 
the upward direction. It will be seen that silicon and beryllium are 
arranged in rows parallel to the threefold axis, in the order Si Be Be 
Si Be Be. The arrangement repeats in a distance 8.226 Ä (see Fig. 1). 
Thus every Si atom in Fig. 3 has Be above and below it; every Be atom 
has Si above and Be below, or Be above and 5 below. The choice 
between these latter alternatives can be made by noting the direction 
of rotation of the screw-axes. 

Every oxygen atom is linked to one silicon atom and two beryllium 
atoms, and is almost exactly at the centre of an equilateral triangle 
with St Be Be at the three corners. This is immediately evident in the 
case of the oxygen atoms which are nearly at the screw-axes; they 
have three horizontal bonds joining them to St, Be, Be. The other oxygen 
atoms häve each one horizontal bond, and two bonds slanting up and 
down. They are also at the centres of equilateral triangles, with Si, 
Be, Be at the corners, but the plane of the triangle is at right angles 
to that of the figure. Since each oxygen atom is joined to one silicon 
atom (independent S;O, groups) the other two bonds necessarily link 
it to beryllium atoms. 

As each beryllium and each silicon is surrounded by four oxygen 
atoms, and each oxygen by two beryllium and one silicon atom, the 
coordination is simply that represented by the molecular formula Be SiO,. 
Although the oxygen atoms are of tour types, not derivable from each 
other by the operation of the symmetry elements, each has the same 
triangular group Si Be Be around it. Hence Pauling’s!) rule for electro- 
static valency is necessarily obeyed. Each silicon-oxygen bond is given 
a value 4, and each beryllium-oxygen bond a value 4. The sum of these 
values for all bonds to an atom is equal to the valency of the atom. 

We have discussed above the arrangement of the oxygen atoms in 
positions which nearly obey the requirements of space-group O7, It 
may now be noted that the whole structure approximates to the same 
symmetry, if Si and Be are regarded as identical. Fig. 3 shows this 
clearly, and has at first glance the appearance of a structure with 
hexagonal screw axes at right angles to horizontal reflexion planes. 
The hexagonal symmetry only disappears when the atoms are labelled 


4) L. Pauling, J. Am. Soc. 51, 1040, 1929. 
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Si, Be. The structure may be developed by starting with identical tetra- 
hedral groups arranged as in Fig. 3. Such a structure would have space- 
group symmetry O?2,, and a hexagonal unit cell with «= 7.47(8) A, 
c—=2.7k (2) Ä. Two thirds of the cations (Be) are then differentiated 
from the remainder (Si), and this is done in such a way that no 50, 
tetrahedra share corners. The symmetry becomes that of the space- 
group C?,, and the rhombohedral unit cell has the form of Fig. 1. 
Table I gives the coordinates of the atoms in Phenacite. The coordi- 
nates are measured from a centre of symmetry lying on a threefold 
axes, and the axes are parallel to the sides of the rhombohedral unit 
cell (see Fig. 1). The coordinates are expressed as fractional values of 
the cell-sides in the usual way. Coordinates for silicon and oxygen are 
taken from the paper on Phenacite. The coordinates for Be; and Ben 
are necessarily approximate: they have been taken so as to place the 
atoms SiBeBe in an equally spaced row parallel to the threefold axis. 


Table I. 
Values of parameters in Phenacite. 


PERF 


St 0.039 0.449 0.264 
O0, 0.158 0.463 0.130 
O3 — 0.070 0.570 0.250 
Oz — 0.124 0.214 0.457 
O4 0.212 0.547 0.494 
Bea 0.37 — 0.23 — 0.44 

Bes — 0.29 0.4 — 0.07 


4. The structure arrived at in this way described in the last para- 
graph is based on analogy with other silicates. The silicon and oxygen 
positions are determined by X-ray analysis, but the positions of the 
beryllium atoms cannot be found, nor can the way in which they have 
been inserted be tested by X-ray analysis. Nevertheless, so much evi- 
dence has now accumulated about the structure of compounds of this 
type that it would be justifiable to assign these positions to beryllium 
even if further evidence were not available. 

It is possible to check the proposed structure, however, if it is as- 
sumed that the arrangements in Be,SiO, and Zn,SiO, are similar. We 
have therefore carried out tests on Willemite in order to verify the 
positions of the metal atoms. 

The first test is based on the pseudo-hexagonal symmetry of the 
structure. If Si and Be were identical in diffracling power, it would 
be almost impossible to tell that the crystal had a rhombohedral unit- 
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cell. It would appear to have a hexagonal cell with a very short c axis 
(«= 7.178 Ä, c=2.74 Ä) because all atoms repeat in a distance of 
2.74 A parallel to the threefold axis. 

When a rotation photograph of Phenacite is taken with the three- 
fold axis vertical, the layer lines are spaced to correspond with the 
translation 8.226 Ä (see Fig. A). However, the layer lines 4, 2, 4,5 
have only a few weak spots, whereas the layer lines 0, 3, 6 have many 
strong spots. This is due to the pseudo-symmetry. The spots on layer 
lines 4, 2, 4, 5 etc. only receive contributions due to the difference in 
scattering between Si and Be, since everything else repeats with trans- 
lation 2.74 A. 

Precisely the same feature occurs in rotation photographs of wille- 
mite, the strong spots being on layer lines 0, 3, 6 and the other layer 
lines being hardly apparent in the photograph. It is again evident in 
powder photographs of phenacite and willemite. In the paper by 
W. H, Zachariasen quoted above, lists of lines identified in the powder 
photographs are given on pp. 69, 70. The lines are referred to hexa- 


gonal axes ’ A 
Phenacte a=7.49A L=—SS3 X 


Willemite a= 8.04 Ä c— 9.35 Ä 


owing to the erroneous choice of a space group in that paper. It will 
be noticed that the Z index is always a multiple of 3 for the planes 
hkh+kl which are listed. Lines corresponding to 7=1, 2, 4,5 were 
too faint to be identified. 

To sum up, Willemite like phenacite has a pseudo-symmetry which 
makes the structure appear to repeat in the direction of the threefold 
axis at intervals one-third of the true translation. This can only be 
accounted for by placing the atoms ZnZnSiZnZnSt in rows parallel to 
the threefold axis, corresponding to the arrangement of Be and Si we 
propose for phenacite. Such an arrangement would give all spots weak 
except on the layer lines 0, 3, 6. Any other arrangement cannot explain 
this distribution of spots in the layer lines, for the silicon and zinc 
atoms have an overwhelming influence in deciding the structure factor, 
and they would on the whole give contributions to one layer line as 
much as to another unless they are arranged in rows ZnZnSiZnZnSi 
as above. 

The second test we have applied to Willemite consists of a com- 
parison of calculated and observed reflexions by planes round the [144] 
zone, assuming identity between the phenacite and willemite structures. 
The contributions of Si and O to these reflexions are given in the 
paper on Phenacite (p. 654, l.c.). In the projection of the Zn2Si0, 
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structure on a plane (444), Zn and Si fall on top of each other. Hence the 
contribution from Si (actually Sö-+ 2.Be) in phenacite become a contri- 
bution from Söi-- 2Zn in willemite. Table II shows that the observed 
intensities of reflexion are well explained by the proposed structure. 


The first column in Table II gives the indices of the plane of 
Willemite and the second column the sine of the glancing angle for 
MoK, radiation. The third gives the observed intensities of the spots 
on the zero layer line in a rotation diagram of willemite, around [#41], 
and the fourth the calculated value of F, assuming Zn,Si0, and Be,SiO, 
structures are alike. For the sake of comparison, the observed absolute 
values of reflecting power for Phenacite, and the corresponding observed 
and calculated F values, are given in columns five, six and seven. It 
will be seen that the proposed Willemite structure explains the intens- 
ities of the spots very well; in the cases when there is a difference 
between phenacite and willemite, it is explained by the difference in F 
due to the heavy zinc atoms in willemite. 


Table II. 
Comparison of Intensities for Willemite and Phenacite. 


Willemite | Phenacite 
hkl | sin 0 | Int. obs. | F calc. | e><106 | =ZF obs. | F calc. 
107 .054 | vw — 19 54 25 —AtA 
412 .088 m u) 31 33.8 — 178 
203 102 s — 196 84 50.8 — 66.5 
123 135 vs 264 67 51.4 59.6 
308 | .158 ) — 32 70.7 56.2 — 52.8 
22% ‚477 m [EX 13.0 24.4 23.7 
31% Ar “ — 130 33.3 37.8 — 44.3 
137 ee 8.4 13.5 45.7 
43% ‚184 0. —_ 91 8.4 45.5 45.7 
40% .204 07 9 nil nil 4.8 
235 .222 ms — 4128 30.4 33.4 — 43.3 
a5) RR 3 81 8.7 18.0 16.2 
445 — % 12.6 22.6 — 16.4 
445 ‚233 ms _ 1% 12.6 22.6 — 416.8 
505 255 s 1 | 88 419.3 18.3 
336 ‚263 ms | 222 31.5 43.4 60.4 
426 „270 0 u 7} nil nil 4.2 
246 .270 0 8 3.8 12.6 — 13,6 
516 24 | 0 _ 4 3 44.4 — 40.2 
156 .284 | w | 86 6 16.6 19.5 
608 805 ©] w u 5.9 17.2 0.4 
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Though these tests indicate a similarity between the phenacite and 
willemite structures, there must be differences in detail. The larger 
scale of the willemite structure corresponds to the greater distance 
between zince and oxygen 

Phenacite a=7.68Ä a=108°4' 
Willmite a=8.653Ä a=107° 4 
Distance SE — 0 1.62 Ä 
»  Be—0O 4.65 Ä (Be0) 
„7-0 1.92 (Zu0). 
Clearly there must be in willemite a considerable distortion from the 
simple assemblage of linked tetrahedra of equal size which is shown in 
Fig. 3, and which is possible in Phenacite owing to the correspondence 
in the distancees & — O0, Be— 0. 

We cannot claim to have made an exhaustive analysis of either 
structure in this investigation. In the case of phenacite, good crystalline 
material was available and reliable quantitative measurements were made. 
However, the beryllium atoms are so light that they elude analysis. 
The willemite crystals available were poor, and the substance has high 
absorption; we did no find it possible to make quantitative measurements. 
The structure of phenacite was conjectured in the first placeby filting 
beryllium atoms into the well-established silicon-oxygen arrangement, and 
the conjecture was then confirmed by assuming that phenacite and 
willemite have the same structure, and applying certain tests to willemite. 

Nevertheless, we feel confidence in the correctness of the solution. 
The structure shows an unexpected simpliecity and conforms to the 
rules which silicate structures in general appear to obey. Alternative 
structures, based on the same silicon-oxygen arrangement, appear most 
improbable and cannot explain the tests we have made. 

The examination by one ofus (W.H. Zachariasen, 1. c.) of LiyBeFy, 
Li„MoO, and Li,WO, indicates that these substances have a structure 
which is essentially the same as that of phenacite and willemite. 

We are indebted to Professor Palache, of Harvard University, for 
kindly supplying us with crystals of Willemite. These crystals came 
from Franklin Furnace, N.J., and we were informed by Professor 
Palache that their composition corresponded very closely to ZnSi0Q,. 


Summary. 

A previous investigation by one of the authors determined the 
positions of silicon and oxygen atoms in Phenacite, BaSiO0,. The light 
beryliium atoms do not influence the diffraction to a great extent, and 
it was .not found possible to establish their positions by X-ray analysis. 
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In the present paper, an attempt is made to complete the analysis 
by using the experience gained from other silicate structures to suggest 
places for beryllium. All indications point to a unique arrangement of 
these atoms. Beryllium lies between four oxygen atoms, silicon between 
four oxygen atoms. Each oxygen atom is at the centre of a triangle 
with a silicon atom at one corner and beryllium atoms at the other 
two corners. The structure is thus built of SO, and BeO, tetrahedral 
groups linked by their corners, each oxygen atom being a common 
corner to three separate groups. 

It is difficult to check the positions of the metal atoms in the case 
of Be, SiO4, because the beryllium atoms have so small an atomic number. 
Willemite, Zn, SiO,, is generally regarded as isomorphus with B&SiO,. 
X-ray analysis shows that it has the same space-group symmetry and 
a similar unit cell containing six molecules. If the beryllium atoms in 
the proposed structure for‘ BeSiO, are replaced by zince atoms, and 
the intensities of diffraction to be expected from such a crystal are 
calculated, they are found to be in good agreement for 21 planes 
around the [444] zone. In the case of Willemite the positions of the 
heavy zinc atoms are very important in deciding the intensity of dif- 
fraction, so that this test affords strong evidence that the correct places 
have been assigned to the metal atoms in these crystals. Further, the 
structure assigned to Phenacite and Willemite explain a striking feature 
of their rotation photographs around the axis [144]. The layer lines 
0, 3, 6 show strong spots whereas spots on the intermediate layer lines 
are very faint. This feature follows at once from an interesting pseudo- 
symmetry of the structure, shown in Fig. 3. 

Although the unit cell is large and the symmetry low, the structures 
are essentially very simple in form. A unit of pattern consisting of an 
oxygen atom at the centre of an equilateral triangle with SiBeBe (or 
StiZnZn) at the corners, is repeated with different orientations but with 
almost identical form. 

Other compounds with the same structure are LiBeF,, LiyMoO,, 
L,WO,. 
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XXIX. Ein Röntgengoniometer 
für die Polykristalluntersuchung. 
Von 


O. Kratky. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 


(Mit 4 Textfiguren.) 
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Einleitung. 


Die experimentelle Methodik der streng geometrischen Röntgenanalyse 
wurde bei den Einkristallen durch K. Weissenberg!) und W. F. Daw- 
son?) formal abgeschlossen. Wendet man die entwickelten Methoden 
zur Analyse eines Polykristalls an, so sind prinzipiell unendlich viele 
Aufnahmen erforderlich. 

Es wird nun in dieser Arbeit ein Röntgengoniometer angegeben, mit 
dessen Hilfe das gleiche Ziel in sehr einfacher Weise und mit wenigen 
Aufnahmen erreicht werden kann. 

Bevor wir zur Beschreibung dieses Apparates übergehen, soll das 
experimentelle Problem der streng geometrischen Röntgenanalyse kurz 
gekennzeichnet und dann gezeigt werden, wie es beim Einkristall und 
bisher beim Polykristall gelöst wurde. 


4) K, Weissenberg, Z. Phys. 23, 229. 1924. 2) W.F.Dawson, Phil. Mag. 
5, 756. 4928. 
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I. Das experimentelle Problem der streng geometrischen 
Kristallstrukturanalyse mittels Röntgenstrahlen. 


Die Durchführung der Analyse erfordert die Kenntnis des Netzebenen- 
abstandes und der Lage — relativ zum Objekt — aller reflektierenden 
Netzebenen mit nicht sehr hoher Indizierung. Kennt man die Richtung 
des ein- und austretenden Strahles, so ergibt sich die Lage der reflektie- 
renden Netzebene als Winkelhalbierende und ihr Netzebenenabstand aus 
der Braggschen Gleichung. Ist ferner die Stellung des Objektes im 
Moment der Reflexion bekannt, so ist die Ebene auch relativ zum Objekt 
festgelegt. Die Versuche haben also darin zu bestehen, daß man — 
entsprechend der Forderung — im Laufe der Untersuchung jede nicht zu 
hoch indizierte Ebene in reflexionsfähige Lage bringt und jedesmal (für 
den Fall tatsächlich eingetretener Reflexion) die Richtung des abgebeugten 
Strahles und gleichzeitig die Lage des Objektes feststellt. 


II. Die bekannten Durchführungsmethoden beim Einkristall. 
A. Der justierbare Einkristall. 


Die Durchführung der erforderlichen Experimente geschieht wie folgt 
beim optisch justierbaren Einkristall, also für den Fall, daß eine rationale 
Gitterrichtung an den makroskopischen Begrenzungsformen erkennbar 
ist. Zunächst wird eine Drehkristallaufnahme um diese Richtung her- 
gestellt. Sie lehrt uns, daß alle abgebeugten Strahlen Erzeugende einer 
diskreten Anzahl von Kegelmänteln sind, deren Spitzen im unendlich 
klein gedachten Kristall liegen. Eine einzige Weissenberg-Aufnahme 
vermag nun für alle auf einem Kegelmantel liegenden abgebeugten Strahlen 
die Präparatstellung im Moment der Reflexion anzugeben, so daß mit 
einer kleinen Anzahl solcher Aufnahmen alle Ebenen im Präparat fest- 
gelegt werden können, welche bei der Drehkristallaufnahme reflektiert 
haben. Es gelingt nun stets mit wenigen, in vielen Fällen mit einer 
einzigen Drehkristallaufnahme, alle Netzebenen in reflexionsfähige Stellung 
zu bringen, für welche gilt: 


1 
D>2: 


Entsprechende Wahl des A vorausgesetzt, ist mithin die gewünschte 
Kenntnis erbracht und die Anzahl der erforderlichen Experimente erweist 
sich somit als eng begrenzt. 


B. Der nicht justierbare Einkristall. 


Wenn man im Kristall von vornherein keine rationale Gitterrichtung 
erkennen und ihn daher optisch nicht justieren kann, verwendet man 


run 
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das von W. F. Dawson!) konstruierte Röntgengoniometer (siehe Fig. 3). 
Eine Aufnahme gestattet für eine bestimmte Netzebene die vom Re- 
tlexionskreis bei Drehung des Präparates befahrene Kugelzone nach 
Repräsentationspunkten abzusuchen. Nachdem man durch solche Auf- 
nahmen die Lage zweier Netzebenen und damit eine rationale Gitterrichtung 
bestimmt hat, kann man justieren und im übrigen die Untersuchung, 
wie oben weiterführen. 


III. Die Durchführung beim Polykristall. 


A. Anwendung der bekannten Methoden. 


Beim Einkristall ist für die Bestimmung der Symmetrie und des 
Translationsgitters jeder Punkt der Lagenkugel hinsichtlich einer Netz- 
ebene dadurch zu charakterisieren, daß man entscheidet, ob er mit einem 
Repräsentationspunkt dieser Netzebene zusammenfällt oder nicht. Diese 
Aussage hat reinen qualitativen Charakter und ist unabhängig von einer 
quantitativen Intensitätsmessung). 

Beim Polykristall mit realer Kristallitanordnung sind nun die Reprä- 


‘ sentationspunkte einer Netzebene stets über ein endliches Oberflächen- 


stück der Lagenkugel, eventuell auch über die ganze Lagenkugel verteilt. 
Am letzteren allgemeinen Fall erkennen wir besonders klar, daß man mit 
obigen rein qualitativen Angabe nicht mehr auskommt. An Stelle der 
qualitativen muß für jeden Punkt der Lagenkugel die quantitative Angabe 
der Belegungsdichte treten. Zumindest muß verlangt werden, daß die 
Intensitäten in den einzelnen Punkten in der Reihenfolge richtig wieder- 
gegeben werden, d.h. ist A tatsächlich intensiver wie B, so darf im 
Röntgenbild nicht das Umgekehrte der Fall sein. Diese Bedingung muß 
auch dann zutreffen, wenn wir lediglich exakt die Lage des Maximums 
erfahren wollen und keinerlei Intensitätsberechnungen beabsichtigen. Beim 
Einkristall ist also die reine Ortsangabe einer beschränkten Anzahl 
diskreter Punkte erforderlich, welche infolge der durch die Kristallstruktur 
bedingten diskontinuierlichen Lagenverteilung der Netzebenen, wie an- 
gedeutet durch Absuchen diskreter Kreise der Lagenkugel erbracht werden 
kann. Beim Polykristall hingegen ist die Angabe einer Intensitätsvertei- 
lung auf der ganzen Lagenkugel erforderlich. 

Eine mögliche Lösung der letzteren Aufgabe besteht darin, daß man 
unter verschiedenen Durchleuchtungsrichtungen eine prinzipiell unend- 
liche, praktisch immerhin beträchtliche Anzahl von monochromatischen 
Aufnahmen bei ruhig stehendem Präparat durchführt. Der Film steht 


4) W.F. Dawson, loc. cit. %) Nur in gewissen Fällen ist die Frage zu ent- 
scheiden, welche von zwei Interferenzen die intensivere ist. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 72. Bd. 35 
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dabei normal zum Röntgenstrahl oder umgibt diesen als Zylinder. Jede 
Aufnahme liefert für jede Netzebene ein intensitätstreues Bild der Ver- 
teilung der Repräsentationspunkte längs ihres Reflexionskreises. Die 
gesamte Verteilung einer bestimmten Netzebene ergibt sich dann, indem 
man die von ihr herrührenden Interferenzen aus den einzelnen Auf- 
nahmen zusammennimmt. Vorbedingungen für ein solches Vorgehen ist 
gleiche Belichtungszeit bei gleichen Betriebs- und Entwicklungsbedingungen. 

Auch das Weissenberg-Goniometer führt in diesem Fall zu keinem 
sehr viel günstigeren Ergebnis. Eine Aufnahme liefert für die einzelnen 
Netzebenen ebenfalls nur die Verteilung längs je eines Kreises der Lagen- 
kug+l, so daß auch grundsätzlich eine unendlich große Anzahl von Auf- 
nahmen erforderlich wäre. 

Es liegt ferner die Schwierigkeit vor, daß wohl die einzelne Aufnahme ein 
intensitätstreues Bild des abgesuchten Kreises liefert, daß aber die Interferenzen der- 
selben Ebene auf den verschiedenen Aufnahmen bezüglich der Intensität nicht ohne 
weiteres vergleichbar sind. 

Ein praktisch sehr bedeutungsvoller Vorteil speziell der Weissenbergschen 
Äquatoraufnahme besteht darin, daß diese die Verteilung sämtlicher Netzebenen längs 
eines beliebig wählbaren Großkreises der Lagenkugel ergibt. Dies ist bei Wachstums- 
und Deformationsstrukturen deshalb so wichtig, weil sich dichtest belegte und da- 
her für die Erforschung der Struktur sehr wichtige Ebenen häufig in Lagen an- 
nähernd parallel zur Hauptwachstums- bzw. Deformationsrichtung stellen und ihre 
Intensitätsmaxima daher auf der Lagenkugel auf oder in nächster Nähe des zu 
dieser Richtung normalen Äquators liegen und so (zum Unterschied zur Aufnahme 
bei ruhig stehendem Präparat wo stets nur Kleinkreise abgesucht werden) mit einer 
einzigen Weissenberg-Aufnahme zumindest sehr genähert erfaßt werden können- 
Da die bisher angestellten Diskussionen über Aniostropieklasse, Translationsgitter usw. 
im wesentlichen auf der Kenntnis der Lage der Maxima basierten, versteht man 
die Bedeutung, welche die Weissenberg-Aufnahmen auch für die Polykristallunter- 
suchung hatten. 


B. Das Röntgengoniometer für die Polykristalluntersuchung. 


Während uns die üblichen Aufnahmen also nur für einzelne Kreise 
die Kenntnis der gesuchten quantitativen Verteilung vermitteln, gelingt 
es mit dem nachfolgend beschriebenen Apparat in exakter Weise mit 
einem Schlag, eine Kugelzone von der Winkelbreite des Reflexionskreises 
zu erfassen. 

Der in Fig. 4 dargestellte Apparat ist nach folgendem Prinzip gebaut: 
Das Präparat dreht sich um eine Achse, welche den Röntgenstrahl 
schneidet. Der Winkel zwischen beiden kann variiert werden. Der 
Spezialfall normaler Inzidenz ist besonders wichtig. Es wird ein Debye- 
Scherrer-Kreis ausgeblendet und auf einem zylindrischen Film auf- 
gefangen, dessen Achse mit der des Röntgenstrahls zusammenfällt und 
der sich in dieser Richtung, in zwangsläufiger Kupplung mit der Präpa- 
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ratendrehung bewegt. Die Ausblendung geschieht mittels der »Auswahl- 
blende«, d.i. ein dem Film koaxialer Hohlzylinder, der einen schmalen 
kreisförmigen Spalt besitzt, der parallel zur Basis verläuft und durch 
Verschieben des Zylinders längs seiner Achse in solche Lage gebracht 
werden kann, daß den zu einem bestimmten Debye-Scherrer-Kreis 
gehörigen Strahlen der Durchtritt gestattet ist. Indem sich das Präparat 
und mit ihm die Lagenkugel dreht, der Reflexionskreis aber fest bleibt, 
bestreicht dieser bei einer vollen Umdrehung eine Kugelzone, und alle in 
dieser gelegenen Repräsentationspunkte der betreffenden Ebene gelangen 
daher in Reflexionsstellung. 


Fig. A. Das Röntgengoniometer für die Polykristalluntersuchung. 


Die Verteilung auf der Lagenkugel ist zentrosymmetrisch, weil — 
um dem Friedelschen Satz gerecht zu werden —- für jede Ebene zwei 
diametral gegenüberliegende Repräsentationspunkte anzunehmen sind. Es 
genügt daher stets, eine zusammenhängende Halbkugel abzusuchen. 

Bei normaler Inzidenz des Röntgenstrahles liegen die befahrenen 
Kugelzonen symmetrisch zum Äquator; nicht abgesucht wird nur die 
Umgebung der Pole. Für alle Ebenen, deren Maxima auf oder in der 
Nähe des Äquators liegen, wird eine solche Aufnahme meist, wegen der 
praktisch verschwindenden Belegungsdichte in der Polgegend, vollständig 
ausreichen. Legt man Wert darauf, restlos die ganze Lagenkugel ab- 
zusuchen, so kann dies für alle Ebenen, deren Glanzwinkel kleiner ist 
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als 45°, durch eine schiefe Aufnahme unter 45° geschehen; es wird 
dann mindestens eine volle Halbkugel erfaßt. Bei größeren Glanzwinkeln, 
sind mehrere Aufnahmen erforderlich. 

Es genügt immer, einen halben Debye-Scherrer-Kreis auszublenden 
da man den Reflexionskreis stets so in zwei Halbkreise teilen kann, 
daß jeder bei einer vollen Umdrehung dieselbe Fläche bestreicht wie der 
ganze Kreis. Liegen ferner bestimmte Symmetrien vor und kann man 
daher die Absuchung auf einen Teil der halben Lagenkugel beschränken, 
so wird man häufig mit der Ausblendung von einem viertel Debye- 
Scherrer-Kreis auskommen. In der praktischen Ausführung können 
also an Stelle des Zylinders zwei Halb- bzw. vier Viertelzylinder treten. 
Bei jedem ist die Halb- bzw. Viertel-Kreisblende auf einen anderen 
Debye-Scherrer-Kreis eingestellt. 

Eine mit diesem Apparat hergestellte Aufnahme entspricht also einer 
kontinuierlichen Aneinanderreihung von monochromatischen Aufnahmen 
bei ruhig stehendem Präparat, wobei jede einzelne, wie erwähnt, ein 
intensitätstreues Bild von dem sich in Reflexionsstellung befindlichen 
Kreis der Lagenkugel darstellt. Im abgewickelten Film sind die einzelnen 
Bilder Geraden in paralleler Aneinanderlagerung, und zwar so, daß — 
infolge der Kupplung von Kristalldrehung und Filmbewegung — gleichen 
Abständen der reflektierenden Kreise der Lagenkugel gleiche Abstände 
der entstandenen Bilder entsprechen. Durch diese Eigenschaften der 
Abbildung wird die Intensitätstreuheit des Einzelbildes im Gesamtbild 
erhalten‘). Das Ergebnis einer Aufnahme: Man erfährt für zwei bzw. 
vier Netzebenen intensitätstreu die Verteilung auf der ganzen vom Re- 
flexionskreis befahrenen Kugelzone. 


Wegen der Ähnlichkeit dieses Goniometers mit den beiden anderen von K.Weissen- 
berg und W.F.Dawson angegebenen, wurden zum Vergleich auch die Schemata 
dieser in Fig. 2 und 3 dargestellt. Allen gemeinsam ist eine Drehung des Präparates 
um eine den Röntgenstrahl schneidende Achse. Ferner das Vorhandensein einer 
>Auswahlblende«, welche nur einen Teil der abgebeugten Strahlen auf den Film 
gelangen läßt, und das von K. Weissenberg erstmalig verwendete Prinzip einer 
Kupplung der kontinuierlichen Drehung des Präparates und Bewegung des Films. 

Beim Weissenberg-Goniometer wird ein Schichtlinienkegel ausgeblendet. Der 
Film ist zylindrisch; seine Achse fällt mit der Drehungsachse des Präparates zusammen 
und bewegt sich parallel zu dieser. Die Anwendung wurde besprochen. 

Beim Röntgengoniometer von Dawson wird ein-Debye-Scherrer-Kreis aus- 
geblendet. Der Film ist eben und bewegt sich in Richtung normal zum Röntgen- 
strahl und normal zur Drehungsachse des Präparates. Seine Verwendung wurde 
gekennzeichnet. Für die Goniometrierung von Polykristallen eignet es sich nicht, da 


4) Eine ausführliche Begründung dieser einleuchtenden Behauptung erübrigt 
sich wohl. 
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Fig. 2. Weissenberggoniometer. 
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Fig. 3. Dawsongoniometer. 
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in bestimmter Weise eine sehr beträchtliche Fälschung der Intensität eintritt, so daß 
gewisse Punkte gegenüber anderen verstärkt werden. 

Das neue Röntgengoniometer übernimmt vom Dawson-Goniometer die Aus- 
blendung des Debye-Scherrer-Kreises. Bewegungsrichtung und Form des Filmes 
werden geändert und dadurch wird Intensitätstreue der Abbildung erreicht. 

Um die Diagramme auszuwerten, wird der Zusammenhang zwischen 
den Koordinaten eines Filmpunktes und denen des korrespondierenden 
Punktes der Lagenkugel bestimmt. Wir beschränken uns hier auf den 
praktisch wichtigsten Fall der normalen Inzidenz des Röntgenstrahles. 
Es wird zu diesem Zweck (siehe Fig. 4) im Präparat ein rechtwinkliges 
Linkskoordinatensystem derart festgelegt, daß in der Ausgangsstellung 
des Präparates die negative X-Achse mit. dem Röntgenstrahl zusammen- 
fällt, die Z-Achse mit der Drehungsachse des Präparates, die positive 


abgebeugrer Strahl 
Z 


Primär- 
sah 


Fig. 4. Zusammenhang zwischen den Koordinaten £, 7 eines Filmpunktes und den 
Koordinaten ®, » des korrespondierenden Punktes der Lagenkugel. 


Richtung nach oben verlaufend. Mit einer Drehung des Präparates, von 
oben gesehen im Zeigersinn, ist eine Verschiebung des Films gegen die 
Röntgenstrahlquelle zu verbunden, und zwar entspricht einer vollen Um- 
drehung der Filmweg a. Der Zylinder hat einen Radius r, und der Film 
ist so gelegt, daß die Enden unten zusammenstoßen. Die Lage eines 
Punktes im Film wird durch die Koordinaten $ und n festgelegt. & wird 
von dem der Röntgenstrahlquelle zugewendeten Rand aus in der Rich- 
tung parallel zum Röntgenstrahl gemessen, wobei in der Ausgangslage der 
abgebeugte Strahl auf diesen Rand auftreffen muß. (5 wäre in der 
praktischen Ausführung im Verhältnis zu » viel kleiner als in der schema- 
tischen Zeichnung.) n wird gemessen in der dazu normalen Richtung, 
und zwar so, daß die positive Richtung der n-Achse im aufgewickelten 
Film von der Röntgenstrahlquelle aus gesehen im Gegenzeigersinn umläuft. 
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Wir wollen nun aus einem Punkt P($&,n) des Films das Azimut w 
und den Höhenwinkel » des korrespondierenden Punktes der Lagenkugel 
ausrechnen. 

5 hängt mit dem Winkel «&, um welchen sich das Präparat bereits 
gedreht hat, durch die Beziehung zusammen: 


Daraus ergibt sich: 
360 


a 


= 
Se 


Das ist also der Winkel, welchen die X-Achse in der betreffenden 
Stellung mit dem Röntgenstrahl einschließt. 

Da jede zur n-Achse Parallele im Film ein winkeltreues Bild des ab- 
gewickelten Reflexionskreises K ist, besteht zwischen dem Winkel $ und 
n folgende Beziehung: 


Daraus ergibt sich: 


Die weitere sehr einfache Aufgabe besteht nun darin, in bezug auf 
die Achsen, Azimut w und Höhenwinkel » des nunmehr durch «a, ? 


3 
und a vollkommen festgelegten Punktes P auszurechnen. Wir übergehen 


die Rechnung und teilen nur das Resultat mit: 


tg (w — a) = sin P-cotg E: 


C 


iny — 3 5 
sın 9 — C0S f 08 5- 


Die obigen Werte für « und $ sind in diese Gleichungen einzusetzen 
und wir erhalten so den Zusammenhang durch welchen die Auswertung 
gegeben ist. Es ist aber bequemer, statt eines rechnerischen ein graphi- 
sches Verfahren anzuwenden und wir wollen ein solches kurz skizzieren. 

Zunächst wird im Film die Kurve eingezeichnet, welche dem durch 
X-Achse gehenden Meridian der Lagenkugel entspricht und werden ihre 
einzelnen Punkte mit dem entsprechenden »-Wert bezeichnet. Da die 
Form der Kurve vom betreffenden Glanzwinkel abhängt und daher nicht 
ein- für allemal graphisch festgelegt werden kann, wird es das einfachste 
sein, die Kurve fallweise zu konstruieren, was keine Schwierigkeiten 
bietet. (Die Konstruktion kann aus Fig. 4 leicht abgelesen werden.) Jede 
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zur &-Achse Parallele stellt das Bild eines zum Äquator parallelen Klein- 
kreises dar und einem beliebigen Punkt R’ einer solchen Geraden kommt 
daher der gleiche »-Wert zu, wie ihrem Schnittpunkt S’ mit der ein- 
gezeichneten Meridiankurve. Der w-Wert von R’ ergibt sich aus dem 
Abstand R’S’ nach der Beziehung: 


Razein 


kann also mittels eines Maßstabes unmittelbar bestimmt werden. 


Nach erfolgter Aufnahme wird der Film durchphotometriert, indem möglichst 
kleine quadratische Flächenelemente mit einem Graukeil verglichen werden, der aus 
dem gleichen Filmmaterial hergestellt wurde unter Verwendung der gleichen charakte- 
ristischen Röntgenlinie, welche die Interferenzen der untersuchten Aufnahme erzeugt 
hat. Hierauf stellt man eine Zeichnung des Films her, in welcher die Flächenmitten 
der photometrierten Quadrate markiert und mit dem Schwärzungsgrad bezeichnet sind. 
Nun wird ein Maßstab mit der Einheit An parallel zur £-Achse gelegt und unter 
Beibehaltung seiner Richtung so verschoben, daß sein Nullpunkt längs der Meridian- 
kurve wandert. Indem man so den ganzen Film abfährt, kann man für jeden mit 
seinem Schwärzungsgrad bezeichneten Punkt, sofort die Winkelkoordinaten des kor- 
respondierenden Punktes der Lagenkugel angeben. Die gewonnenen Ergebnisse werden 
in irgendeiner Kugelprojektion dargestellt und in BB Intervallen die Kurven 
konstanter Schwärzung eingezeichnet. 


C. Zwei weitere Ausführungsformen. 


4. Um das gleiche Ziel auf andere Weise zu erreichen, denken wir 
uns zunächst eine Aufnahme mit dem Röntgengoniometer von Dawson 
hergestellt. Aus hier nicht "näher auszuführenden Gründen wird die 
Intensität in der durch den Röntgenstrahl gelegten Horizontalebene relativ 
am schwächsten sein*und gegen das obere und untere Ende des Films 
zu beträchtlich ansteigent). Dies wird kompensiert, indem der Film 
gegen die Enden zu entsprechend zurückgebogen wird. Der Schnitt des 
Films mit der durch den Röntgenstrahl gelegten Vertikalebene ist dann eine 
parabelähnliche Kurve, die aber durch eine ungleich kompliziertere Formel 
dargestellt wird. In die Rechnung geht der Adsorptionskoeffizient in Luft, 
die Blendenweite, der durchstrahlte Weg im Präparat ein und die Kurve 
ist für jeden Glanzwinkel anders. Abgesehen davon, daß hier eine 
größere Anzahl von Filmhaltern, entsprechend den verschiedenen Glanz- 
winkeln erforderlich wäre, ist es schwierig, eine bestimmte Präparaten- 
dicke immer genau einzuhalten. 


4) Es sei nur kurz angedeutet, daß auch bei diesem Apparat die Aufnahme aus 
einer kontinuierlichen Reihe von an sich intensitätstreuen Bildern besteht. Die Art 
der Aneinanderreihung (gleich große Kreise so aneinandergelegt, daß die Mittel- 
punkte alle auf einer Geraden liegen) bedingt aber die Fälschung der Intensität. 
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2. Eine etwas andere Lösung, bei welcher der Einfluß des Adsorp- 
tionskoeffizienten, der Präparatendicke und der Blendenweite bedeutend 
weniger in Erscheinung tritt, ist die folgende: Es werden Viertel-Debye- 
Scherrer-Kreise ausgeblendet und wird der Film in einer Richtung 
normal zum Röntgenstrahl und unter 45° zu der Horizontalebene bewegt. 
Auch in diesem Falle muß der Film, jedoch nicht so stark wie im ersten 
Fall, gegen den Rand zu zurückgebogen . werden. Durchaus günstiger 
wie die beiden hier kurz angedeuteten, erscheint die erste, ausführlich 
beschriebene Lösung (Fig. 1) und auf sie allein bezieht sich auch der 
folgende Abschnitt. | 


D. Die Genauigkeitsgrenzen der Methoden. 


Bisher wurde stets angenommen, daß das Braggsche Gesetz streng 
gültig ist. Die tatsächlich vorhandene endliche Linienbreite verursacht, 
daß das experimentell festgestellte Reflexionsvermögen in den verschie- 
denen Richtungen kein exakt richtiges Bild der Netzebenenverteilung 
ergibt, sondern (die genaue Begründung würde in diesem Rahmen zu 
weit führen) ein etwas verschwommenes Bild. Wenn bei zunehmender 
Entfernung von der nach dem Braggschen Gesetz verlangten Abbeugungs- 
richtung die Intensität der Reflexion rasch abnimmt, im Vergleich zur 
Geschwindigkeit der Änderung der Belegungsdichte auf der Lagenkugel — 
und das ist wohl sehr häufig der Fall —, dann ist der verursachte 
Fehler praktisch belanglos. Eine prinzipiell bestehende Möglichkeit, den 
Fehler durch quantitatives Studium der Linienverbreiterung zu korrigieren, 
wollen wir zunächst unerörtert lassen. 

Bedeutend größere Fehler entstehen bei Abweichung des Präparates 
von der Kugelform, und zwar aus mehreren Gründen: 

1. Die Absorption des Primärstrahles kann von der Stellung des 
Präparates, die der abgebeugten Strahlen außerdem von der speziellen . 
Abbeugungsrichtung abhängen. Man kann jedoch, ohne einen derartigen 
nennenswerten Fehler zu begehen, die schwierig ‚herstellbare Kugelgestalt 
durch die leichter realisierbare Zylinderform ersetzen, wenn man die 
Dimensionen des Präparates kleiner als die Halbwertsbreite hält. Diese 
Bedingung wird immer leicht zu erfüllen sein, wenn man harte, z. B. 
Molybdänstrahlung, verwendet. 

9, Es können Effekte ähnlicher Art zustande kommen, wie sie bei 
der von K. Weissenberg, A. Burgeni und O. Kratky!) angegebenen 
Fokusiermethode absichtlich hervorgerufen werden. Der Fehler ist bei 
Zylinderform sehr klein. 

4) K. Weissenberg, Naturw. 17, 481. 1929 und A. Burgeni und O.Kratky, 
Z. phys. Ch., Abt. B, 4, 422. 1929. 
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3. Die abgebeugte Energie ist bei Präparatdicken, die geringer sind 
als die Halbwertsbreite, sehr annähernd proportional der vom Primär- 
strahl durchsetzten Masse. Dieser Umstand führt für den Fall der 
normalen Inzidenz des Rüntgenstrahles zur Forderung einer Präparat- 
form, welche in bezug auf die Drehungsachse rotationssymmetrisch ist. 
Man wählt am besten wieder den Zylinder. Wie man leicht erkennt, 
sind die durch diese Ursache zustande kommenden Fehler bedeutender 
wie die durch A. und 2. bedingten. Falls die Herstellung von Präpa- 
raten mit sehr genähert rotationssymmetrischer Massenverteilung nicht 
gelingt, wäre es daher sehr wünschenswert, eine Korrektur vorzunehmen. 
Dazu müßte man die bei den verschiedenen Durchleuchtungsrichtungen 
durchstrahlten Massen kennen. Ein ziemlich gutes Maß dafür stelit die 
Absorption in den entsprechenden Richtungen dar. 


Für deren Messung würde sich ein Apparat folgender Konstruktion eignen: Das 
Präparat ist um eine Achse normal zum Röntgenstrahl drehbar. Vor und hinter 
dem Präparat befindet sich je ein ebener Film in der Lage normal zum Röntgenstrahl. 
Vor jedem Film ist eine Bleischeibe, in welcher sich nur je ein kleines Loch für den 
Durchtritt des Primärstrahls befindet. Mit der Präparatendrehung gekoppelt ist eine 
Translation der Filme in einer Richtung normal zum Röntgenstrahl. Dem eigentlichen 
Versuch hätte ein Eichversuch ohne Präparat vorauszugehen. Der Primärstrahl muß, 
bevor er in die Kammer eintritt, so weit geschwächt werden, daß die Filmschwärzung 
noch im empfindlichen Gebiet liegt. Die Genauigkeit der Methode läßt sich durch 
Verwendung von weicher, z. B. Eisenstrahlung sehr beträchtlich erhöhen. 

Es wurde die Konstruktion der an erster Stelle (Fig. 1) beschriebenen 


Ausführungsform des Röntgengoniometers in die Wege geleitet. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden im Rahmen einer allgemeinen Betrachtung des experi- 
mentellen Problems der strengen geometrischen Kristallstrukturanalyse 
mittels Röntgenstrahlen drei Ausführungsformen eines Röntgengoniometers 
angegeben, mit welchen es gelingt, mit einer einzigen Aufnahme für min- 
destens zwei Netzebenen die genaue Intensitätsverteilung auf einer Kugel- 
zone von der Winkelbreite des Reflexionskreises zu ermitteln. Es 
wurde ein Vergleich mit den beiden anderen, von K. Weissenberg 
und W. F. Dawson angegebenen Röntgengoniometern durchgeführt. 

2. Die Genauigkeitsgrenze der Methode, bedingt durch die endliche 
Linienbreite, wird aufgezeigt. Ferner werden die Fehler diskutiert, welche 
durch Abweichungen der Form des Präparates von der Kugel entstehen. 
Es wird kurz eine Methode skizziert, welche geeignet ist, den größten 
dieser Fehler in erster Näherung zu korrigieren. 


Eingegangen den A. Okt. 1929. 


XXX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Die Kristallgestalt des Kaliumperrhenates KReO.. 
Von Felix Machatschki. 


Die der vorliegenden Untersuchung zugrunde liegenden Kristalle wurden 
Herrn Prof. Dr. V.M. Goldschmidt von Herrn Regierungsrat Dr. Noddack 
(Berlin) zu dem Zwecke übergeben, eine kristallographische und röntgeno- 
graphische Untersuchung derselben vornehmen zu lassen. Die röntgenographische 
Untersuchung der winzigen Kriställchen mit Hilfe der Debye-Scherrermethode 
übernahm Herr E. Broch, Oslo (eine Mitteilung über das Ergebnis befindet 
sich zur Zeit der Abfassung dieser Notiz in Z. phys. Chem., Abt. B, 5, 1929, 
im Druck), während ich den Versuch machen sollte, die Kriställchen gonio- 
metrisch zu messen. 

Für diese Aufgabe standen mir eine Anzahl von Kriställchen zur Ver- 
fügung, von denen die größten eine Längserstreckung von 0,25 mm hatten, 
wobei die linearen Dimensionen der einzelnen Flächen um 0,05 mm lagen, 
welcher Umstand gewisse Schwierigkeiten beim Justieren der Kriställchen am 
Goniometer voraussehen ließ. 

Die mikroskopische Untersuchung gab zu erkennen, daß die Kriställchen 
Kombinationen von mehreren verzerrten, vierseitigen (tetragonalen?) Bipyra- 
miden darstellten. Durch die goniometrische Messung konnte diese Beobachtung 
bestätigt und gezeigt werden, daß es sich tatsächlich um tetragonale Bi- 
pyramiden handelt. Die von den einzelnen Flächen gelieferten Signale waren 
zwar etwas breit, aber durchaus eindeutig, so daß sich die Messungen recht 
sicher durchführen ließen. Die Messungen wurden an einem einkreisigen 
Goniometer (R. Fueß) vorgenommen. 

An allen Kriställchen waren die beiden Bipyramiden e{104} und pf4141} 
vorherrschend ausgebildet und ihre Flächen waren mit Ausnahme der an 
wenigen Kriställchen auftretenden Basis die einzig meßbaren. An einzelnen 
Kristallen konnten unter dem Mikroskop noch sehr kleine Flächen flacherer 
Protopyramiden und hin und wieder vereinzelte Flächen von allgemeinen 
Pyramiden beobachtet werden. 

Das Achsenverhältnis a: c wurde auf Grund der in der Tabelle angegebenen 


Winkel zu 4 :1,5823 berechnet. 


Winkeltabelle. 
Gemessen: Berechnet: 
AO: AAA 40° 42’ _ 
4104 :410 73 24 73° 25’ 
401 :004 57 4 57 42 
101 :104 415 21 115 24 
aa: a4 48 A 48 40 


An weiteren Kristallen zur Kontrolle vorgenommene Messungen ergaben 
nur Abweichungen von #14". 
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Im Habitus ähneln die Kriställchen sehr manchen Scheeliten, z. B. dem 
Scheelit von Trumbull, Conn. (Dana, Syst. of Min., 6. Aufl., 1909, 986, 
Fig. 2), nur herrscht bei ihnen im allgemeinen e{104} vor pf444} mehr vor 
und die Basis fehlt meistens. 

Da an den Kriställchen die allgemeinen Pyramiden zu unvollkommen aus- 
gebildet waren, konnte nicht zuverlässig genug festgestellt werden, ob ihre 
Symmetrie niedriger als die der holoedrischen Klasse ist. Kristallochemische 
Gesichtspunkte aber lassen vermuten, daß das Kaliumperrhenat analog den 
Scheeliten gebaut ist (beim eigentlichen Scheelit CaWO, ist a:ce=1 :1,5356, 
Dana, 1. c.), also der tetragonal bipyramidalen Klasse angehört. Tatsächlich 
haben die eingangs erwähnten Untersuchungen von E. Broch den Beweis für 
die Zugehörigkeit des Kaliumperrhenates zum, Scheelittypus erbracht. (Münd- 
liche Mitteilung.) 

Die Kristalle des Kaliumperrhenates sind optisch positiv. Da nur sehr 
wenige und sehr kleine Kristalle für die Bestimmungen zur Verfügung standen, 
war es bisher nicht möglich, die Brechungsexponenten mit der wünschens- 
werten Genauigkeit zu bestimmen. Beide Brechungsexponenten sind bedeutend 
kleiner als die des Scheelites, während die Doppelbrechung etwas höher als 
die des Scheelites ist. Die angenähert für die Brechungsexponenten ermittelten 
Werte sind: & = 1,673, w = 1,643. 


Mineralogisches Institut der Universität Graz, im Oktober 1929. 


Eingegangen den 4. Nov. 1929. 


Berichtigung zu Bd. 74. 
S.254, Zeile 3 v.u. lies »Flüssigkeitseinschlüsse« statt »sekundäre Einschlüsse« 
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A. 


Abientinsäure(dihydro)-Methylester 428f. 
Änigmatit 444, 424, 427, 434, 442. 
Äthylester der Dextropimarsäure 422 f, 428. 
Aktinolith 493, 494, 499—503, 508f., 546. 
Alkaliamphibole 411 —442. 
Ammonium-Chlorid 319—326. 
Ammoniumdichromat 476—481. 
Amphibole 444—1442. 

Amphibole, monokline 493—517. 
Anthophyllit 546. 

Antigorit 2, 4,5, 6, 8, 43, 414—20, 23f., 38. 
Arfvedsonit 445—447, 424, 426, 543. 


B. 


Barkevikit 445, 447—120, 425, 126. 
Bastit 2, 5, 7, 40f., 43, 44, 45, 47, 20, 37. 
Bastnäsit 239—248- 

Beryll 55. 

Biotite 327. 

Boleit 203, 218—223, 227, 223— 234, 335f. 
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Calcium-Fluorid 437. 

d-Cellobiose 304—306, 308. 
Chrysotil 43, 48. 

Cossyrit 427—A31, 134—142. 
Crossit 426. 

Cumengeit 203, 223—228, 231, 235. 


D. 


Dextropimarsäure 449—421, 428. 
Dextropimarsäure-Äthylester 422f., 428. 
Dextropimärsäure-Methylester 423. 
Diallag 3, 9f., AAf., 45, 20, 37. 
Dihydro-abientinsäure-Methylester 428f. 
Dihydro-dextroprimarsäure 428. 
Dihydro-sandarak-primarsäure 424—426, 
428, 
Diopsid 42—57. 


E. 
Eisen 309. 
Enstatitgruppe 442, 

F. 


«-Fenchylalkohol 434 f. 

Fenchylester (saurer) der Phthalsäure 430, 
Fe30, 438, 439. 

Fergusonit 294 —300. 


Fließende Kristalle 446{f. 
Flüssige Kristalle 416 ff. 
d-Fruktose 306—308. 


G. 


Glaukophan 426. 

Glimmer 327—380. 

Glimmer, lithiumhaltiger 330f., 369—372, 
380. P 

d-Glukose 304—304, 308. 

Gold 309. 

Graphit 381—397. 

Grünerit 493, 494, 499—503, 513f., 516. 


H. 


Harzsäuren und Derivate 419—428. 

Hornblende, gemeine 493, 494, 499—503, 
509—543, 545, 516. 

Hornblendegruppe 4441—442. 


K. 


Kärsutit 445, 420—422, 423, 424. 
Kaliumdichromat 476—484. 
Kaliumperrhenat 544 f. 

Kobaltvoltait 246—218, 233, 

Kristalle, fließende 416 ff. 

Kristalle, flüssige 446ff. 

Kupfer 309. 

Kupfferit 493, 494, 499—503, 513f., 516. 


L. 
Legierungen: 
Eisen + Graphit 384—397. 
Kupfer + Mangan 406, 444—415. 
Linosit 424. 
Lithium-Fluorid 437. 


M. 
Magnesium-Oxyd 433—444. 
Mangan 406—445. 
Manganvoltait 213—216, 232, 233, 235. 
Matico-Campher 432. 
Metavollin 203, 205—208. 
Methylester der Dextropimarsäure 423. 
Methylester der Dihydro-abientinsäure 
42Sf. 
Methylester der Sandarak- pimarsäure 
427, 498. 
Molybdän 309. 
Muskovite 327—380. 
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N. 


Natrium-Fluorid 433—444. 
Nickel 309— 347. 
Nickel-Chlorostannat-Hexahydrat 482-492. 


°. 


Olivin 8f. 
Organische Verbindungen aus der Gruppe 
der Terpene und Kampfer 4149—432. 


P. 


Pennin 42, 

Phenakit 548—528. 
Phthalsäure-Fenchylester (saurer) 430. 
Phthalsaure Mono-Alkalisalze 442—446. 
Pimarsäuren und Derivate 449—428. 
Plagioklase 58—1 06. 

Pseudoboleit 329—231, 235f. 
Pyrochlore 299. 

Pyroxen 9. 

Pproxene, monokline A414. 


R. 


Rhodonit 442. 
Riebeckit 126. 
Risörit 2941 — 300. 


S. 
Sandarakpimarsäure 423—426, 428. 
Sandarakpimarsäure-Methylester 427, 

428, ’ 
Schillerspat 2, 5, 7, siehe auch Bastit. 
Serpentin A—44, 

Silber 309. 
(SOga{NHysH 233. 
Spinelle 447 — 475. 
Stubachitserpentin A—4A. 


he, 
Tremolit 42, 32, 42—57, 423, 493—517. 


V. 


Villarsit 43, 44, 48, 20, 37. 
Voltait 203, 208—248, 232f., 235. 


W. 
Wolfram 309. 
Wollastonit 442. 
Willemit 548—528. 

BR 
Yttriumniobat 294, 
Yttriumtantalat 294. 


2. 
Zucker, einfache 304—308. 
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Tafel 2 


Fig. 7. Röntgenogramm von M&0 (verkleinert‘ 


Fig. 8. Phetometerkurve der linken Hälfte von Fig, 7 im Maßstab 1:1 
= photometriert. 
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